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KATA PENGANTAR 
 
 Pada saat ini ilmu pengetahuan berkembang dengan pesat di berbagai bidang ilmu. Di 
bidang kedokteran, saat ini telah ditemukan berbagai macam obat-obatan yang digunakan 
mengobati penyakit yang dahulu belum ditemukan obatnya. Di bidang pertanian saat ini telah 
ditemukan berbagai macam jenis bibit varietas baru untuk tanaman padi, jagung dan tanaman 
lainnya. Sedangkan perkembangan ilmu pengetahuan di dalam bidang kimia dapat dilihat dari 
berbagai macam jenis senyawa baru yang telah berhasil ditemukan, baik melalui isolasi 
bahan alam maupun sintesis senyawa baru. 
 Selain penemuan senyawa baru dalam bidang kimia, perkembangan ilmu pengetahuan 
mendorong terjadinya pengembangan teknik analisis dan alat analisis di dalam bidang kimia 
guna menetapkan kadar kimia yang terkandung di dalamnya. Teknik analisis yang biasa 
digunakan dalam pemisahan senyawa kimia untuk tujuan analisis adalah teknik pemisahan 
dasar seperti filtrasi, kristalisasi dan destilasi sedangkan teknik analisis 
menggunakaninstrumen kimia yang bertujuan untuk melakukan pengukuran secara kualitatif 
atau secara kuantitatif terhadap suatu senyawamengetahui konsentrasi suatu senyawa atau 
jenis senyawa yang jumlah sampelnya sedikit digunakan berbagai macam instrumen kimia 
mutakhir. 
 Alat analisis seperti Gas Chromatography (GC), High Performa Liquid 
Chromatography (HPLC) dan juga  Liquid Chromatography (LC), Spektrofotometer, dan 
sensor kimia  (termasuk biosensor) merupakan alat analisis atau instrumen kimia yang 
digunakan untuk analisis senyawa yang terkandung di dalam suatu sampel. 
 Dalam buku ajar ini dipaparkan materi matakuliah Metode Pemisahan dan Pengukuran 
II mengenai prinsip dasar dalam pemisahan kimia yaitu filtrasi, kristalisasi, dan destilasi, 
prinsip dasar dari sensor kimia, pembagian sensor kimia menurut cara kerjanya dan beberapa 
contoh penggunaan sensor kimia dalam bidang kimia berdasarkan cara kerjanya sehingga 
dapat memberikan masukan informasi di dalam mempelajari tentang sensor kimia, prinsip 
dasar spektrofotometri, pembagian spektrofotometri, dan kegunaan spektrofotometri dalam 
analisiis kimia. 
 Buku ajar ini diharapkan juga menjadi salah satu bahan referensi bagi para pemerhati 
kimia khususnya dalam bidang kimia analitik bagi mahasiswa yang tertarik untuk mendalami 
kimia pemisahan dan sensor kimia serta spektrofotometri. Melihat pesatnya perkembangan 
sensor kimia dan metode spektrofotometri saat ini maka diharapkan buku ini dapat 
memberikan manfaat bagi para pembacanya. 
 
              Makassar, Oktober 2014 
 
 
               Penulis 
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BAB 1 
PENDAHULUAN 
1.1   Gambaran Profil Lulusan Program Studi Kimia 
Metode Pemisahan dan Pengukuran II adalah salah satu cabang ilmu dalam bidang 
ilmu kimia analitik yang penyajiannya di Program Studi (Prodi) Kimia pada semester IV. Mata 
kuliah ini sangat penting disajikan di dalam kurikulum Prodi kimia untuk memberikan 
pengetahuan kepada mahasiswa tentang berbagai metode pemisahan, metode elektrokimia, 
sensor kimia dan cara-cara optik untuk keperluan analisis yang ditunjang oleh dasar-dasar 
cara analisis konvensional yang lebih dikhususkan pada metode analisis instrumentasi. 
Penguasaan pengetahuan tersebut akan menunjang pencapaian Profil Lulusan Prodi Kimia 
FMIPA Unhas, yaitu sebagai: 
(1) Peneliti di bidang ilmu kimia, 
(2) Pranata laboratorium kimia,  
(3) Pengajar ilmu kimia di tingkat SMA/SMK/MA/Bimbingan Belajar, 
(4) Pembelajar yang baik dalam ilmu kimia pada strata yang lebih tinggi, atau 
(5) Wirausahaan di bidang produsen/penggunaan bahan kimia, khususnya yang 
berkaitan dengan bahan alam benua maritim. 
Untuk menghasilkan lulusan dengan profil seperti di atas maka perlu adanya deskripsi 
capaian pembelajaran minimum. Adapun kaitan antara profil lulusan Prodi Kimia FMIPA 
Unhas dengan capaian pembelajaran minimum dipaparkan seperti dalam Tabel 1.1.  
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Tabel 1.1 Capaian Pembelajaran Minimum Profil Lulusan Prodi Kimia FMIPA Unhas 
Propil Lulusan Prodi S1 Kimia 
FMIPA Unhas 
Capaian Pembelajaran Minimum 
1 Peneliti di bidang ilmu kimia 
 Mampu melaksanakan suatu penelitian kimia 
 Mampu menganalisis hasil-hasil pengukuran dari 
instrumen kimia modern 
 Mampu mengkomunikasikan hasil-hasil penelitian 
kimia 
 Memiliki moral, etika, dan kepribadian yang baik di 
dalam melaksanakan penelitian dan 
mengkomunikaskan hasil penelitian 
2 Pranata laboratorium kimia 
 Mampu menata suatu laboratorium kimia dengan 
baik 
 Mampu mengoperasikan instrumen standar 
laboratorium kimia 
 Mampu membuat larutan standar 
 Memiliki pengetahuan yang memadai tentang 
manajemen limbah laboratorium kimia 
3 
Pengajar di ilmu kimia di 
tingkat SMP/SMA/SMK/MA 
 Mengusai konsep dasar ilmu kimia 
 Mampu berkomunikasi dengan baik 
 Memiliki moral, etika, dan kepribadian yang baik di 
dalam menyelesaikan tugasnya 
4 
Pembelajar yang handal 
dalam ilmu kimia pada strata 
yang lebih tinggi 
 Mengusai konsep dasar ilmu kimia 
 Mampu melaksanakan suatu penelitian kimia 
 Mampu menganalisis hasil-hasil pengukuran dari 
instrumen kimia modern 
 Mampu mengkomunikasikan hasil-hasil penelitian 
kimia 
 Mampu mengikuti perkembangan IPTEKS 
5 
Wirausahaan di bidang 
produsen/penggunaan bahan 
kimia, khususnya yang 
berkaitan dengan bahan alam 
benua maritim 
 Mengusai konsep dasar ilmu kimia 
 Memiliki pengetahuan yang memadai tentang sifat-
sifat bahan kimia 
 Memiliki kemampuan mengelolah bahan kimia 
 Memiliki kesadaran, kepedulian, dan komitmen 
terhadap pengembangan dan pemanfaatan sumber 
daya alam benua maritim 
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1.2   Kompetensi Lulusan 
Berdasarkan kurikulum berbasis standar KKNI Prodi Kimia yang telah dirumuskan, dan 
mulai diterapkan pada tahun akademik 2014/2015, pembelajaran yang diberikan dalam mata 
kuliah Metode Pemisahan dan Pengukuran II akan menunjang pencapaian kompetensi 
lulusan Prodi Kimia sebagaimana telah dirumuskan seperti berikut: 
A.  Penguasaan Pengetahuan (PP) 
1. Menguasai konsep teoritis tentang struktur, sifat, perubahan energi dan kinetik, 
identifikasi, pemisahan, karakterisasi, transformasi, sintesis bahan kimia dan 
terapannya. 
2. Menguasai pengetahuan tentang fungsi, cara mengoperasikan instrumen kimia yang 
umum, dan analisis data dari instrumen tersebut. 
3. Menguasai prinsip dasar piranti lunak analisis dan sintesis pada bidang kimia umum 
atau lebih spesifik (kimia organik, biokimia, kimia analitik, kimia fisika, atau kimia 
anorganik). 
B.  Kemampuan Kerja (KK) 
1. Memiliki keterampilan analisis dan kemampuan untuk menerapkan berbagai metode, 
prinsip dasar, dan logika kimia dalam memecahkan masalah kimia. 
2. Memiliki kemampuan dan keterampilan dalam pengolahan data dan informasi secara 
kimia. 
3. Memiliki kemampuan dan keterampilan melakukan penelitian dengan menerapkan 
pengetahuan dan teknologi terkait dalam proses identifikasi, isolasi, transformasi, dan 
sintesis kimia secara mandiri.  
4. Memiliki kemampuan mengelola bahan kimia di lingkungan dan proses manufaktur 
pada institusi pemerintah dan swasta. 
5. Memiliki kemampuan menerapkan konsep kimia dalam berwirausaha. 
6. Memiliki kemampuan mengidentifikasi dan menganalisis permasalahan yang ada 
pada masyarakat. 
7. Memiliki kemampuan mengikuti perkembangan IPTEKS. 
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C.  Karakter dan Kepribadian (KDK) 
1. Bertakwa kepada Tuhan Yang Maha Esa.  
2. Memiliki moral, etika, dan kepribadian yang baik dalam menjalankan tugasnya. 
3. Berperan sebagai warga negara yang bangga dan cinta tanah air serta mendukung 
perdamaian dunia.  
4. Memiliki kesadaran, kepedulian, dan komitmen terhadap pengembangan dan 
pemanfaatan sumber daya alam berbasis benua maritim. 
5. Memiliki pemahaman, kesadaran dan kearifan tentang berbagai aspek sosial, 
ekonomi dan budaya akibat dampak laju perkembangan IPTEKS yang pesat. 
6. Menghargai keanekaragaman budaya, pandangan, kepercayaan, dan agama serta 
pendapat/temuan original orang lain. 
Adapun kompotensi yang ditunjang oleh mata kuliah Metode Pemisahan dan 
Pengukuran II  dipaparkan dalam Tabel 1.2. 
Tabel 1.2   Kompetensi Lulusan Prodi Kimia FMIPA Unhas yang Didukung oleh Mata 
Kuliah Organik Sintesis 
MK PK KK KDK 
Kimia 
Organik 
Fisik II 
1 2 3 1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7 8 
√ √ √ √ √ √    √     √    
 
1.3  Analisis Kebutuhan Pembelajaran 
Pembelajaran Metode Pemisahan dan Pengukuran II memiliki peran penting di dalam 
pembelajaran mata kuliah Praktikum Kimia Analitik dan mata kuliah tergolong tugas akhir 
mahasiswa, di antaranya adalah mata kuliah Seminar I, Seminar II, dan Skripsi pada 
semester berikutnya dan sekaligus menunjang pencapaian kompetensi lulusan Prodi Kimia. 
Meskipun demikian, mata kuliah ini masih dianggap sulit dimengerti bagi mahasiswa peserta 
mata kuliah. Hal ini menjadi tantangan bagi pengajar untk membuat mata kuliah tersebut 
menjadi menarik dan mudah dimengerti. Untuk itu perlu dipikirkan dengan sungguh-sungguh 
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tentang norma pedagogis yang akan digunakan di dalam pembelajarannya. Norma pedagogis 
ini akan mengarahkan kepada pemilihan metode dan materi ajar untuk kepentingan 
pembelajaran. 
Di dalam upaya untuk memahami norma pedagogis yang sejalan dengan kebutuhan 
belajar mata kuliah Metode Pemisahan dan Pengukuran II, maka perlu adanya pembahasan 
tentang: 
1) Kondisi awal mahasiswa; 
2) Norma pedagogis pemilihan materi pembelajaran; 
3) Pendekatan pembelajaran yang dilakukan; dan 
4) Metode Pembelajaran yang digunakan. 
(a)  Kondisi awal mahasiswa peserta mata kuliah Metode Pmisahan dan Pengukuran II 
Mahasiswa peserta mata kuliah Metode Pemisahan dan Pengukuran II adalah 
mahasiswa semester IV sehingga dapat diharapkan telah memiliki pengetahuan dasar yang 
kuat tentang beberapa bidang ilmu kimia. Dari segi psikologi, mereka telah mulai memasuki 
ranah kedewasaan, sehingga di dalam merangcang sistem pembelajaran yang diterapkan 
kepadanya harus mempertimbangan aspek pedagogis terpelajar dewasa, di antaranya: (1) 
mereka sudah mampu menelusuri materi pembelajaran di banyak media, dan (2) suka 
mengespresikan diri mereka, mempresentasikan sesuatu, dan mengemukan pendapat. 
Meskipun demikian, kemampuan berpikir secara analisis dan sintesis tidak paralel dengan 
kedewasaan, melainkan melalui latihan problem solving yang banyak. Padahal kemampuan 
semacam itu sangat diperlukan dalam dunia kerja.  
Kondisi awal mahasiswa sebagaimana telah digambar di atas sangat cocok dengan 
penerapan sistem pembelajaran dengan metode Student Center Learning (SCL) yang secara 
bertepatan dengan sistem pembelajaran yang dipilih dan ditetapkan oleh Unhas. Di samping 
dapat meningkatkan pengetahuan mahasiswa tentang substansi pembelajaran, sistem ini juga 
memberikan peluang kepada setiap mahasiswa untuk mengekspresikan diri melalui teknik 
presentasi dan mengemukakan pendapat tanpa mengucilkan pendapat orang lain. 
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(b)  Norma pedagogis pemilihan materi pembelajaran 
Substansi pembelajaran Metode Pemisahan dan Pengukuran II adalah bagaimana 
suatu metode pemisahan dan pengukuran dibuat menjadi logis melalui pemahaman metode 
tersebut dengan menggunakan kaedah-kaedah yang benar. Hal ini melibatkan konsep-
konsep hasil pemikiran analisis ditunjang oleh dasar-dasar cara analisis konvensional yang 
lebih dikhususkan pada metode analisis instrument yang telah dipelajari pada mata kuliah 
Metode Pemisahan dan Pengukuran I yang disajikan pada semester III, meliputi dasar-dasar 
metode pemisahan dan metode pengukuran gravimetric dan titrasi, dan lain-lain.  
Substansi pembelajaran Metode Pemisahan dan Pengukuran II mempunyai karakter 
yang menuntut mahasiswa untuk berpikir secara analisis dan sintesis sehingga cocok untuk 
peningkatan daya pikir analisis dan sintesis mahasiswa. Oleh karena itu, norma pedagogis 
pembelajarannya secara signifikan mengarahkan pengajar dalam pemilihan materi yang 
sesuai dengan karakter tersebut, serta memberikan latihan secara langsung untuk 
menjelaskan tentang kaitan antara berbagai metode pemisahan dan cara-cara pengukuran 
modern meliputi metode elektrokimia, sensor kimia dan cara-cara optic dan 
pengaplikasiannya.  
(c)  Pendekatan pembelajaran Metode Pemisahan dan Pengukuran II 
Satuan kredit semester matakuliah Metode Pemisahan dan Pengukuran II adalah 4 sks. 
Pertemuan di kelas dilakukan sebanyak dua kali per minggu. Pendekatan yang digunakan 
dalam pembelajaran Metode Pemisahan dan Pengukuran II dititikberatkan pada pemahaman 
dasar-dasar pemisahan dan metode elektrometri, sensor kimia (Potensiometri, Voltametri dan 
Konduktometri) dan cara-cara optik, radiasi elektromagnetik, analisis kuantitatif dengan 
absorbsi  radiasi Elektromagnetik, Spektroskopi UV-VIS, IR, AAS, ICP dan sinar-X. 
. Sistem pembelajaran menggunakan metode SCL di mana dosen di dalam 
pembelajaran lebih banyak memposisikan dirinya sebagai fasilitator dan mitra bicara. Di 
dalam hal ini, pengajar memberikan penjelasan singkat tentang GBRP, membuat kontrak 
kuliah, serta melakukan pembagian kelompok dan tugas kelompok di setiap awal perkuliahan. 
Hasil pekerjaan kelompok akan dipresentasikan pada  pertemuan berikutnya. Pada setiap 
segmen akhir perkuliahan, pengajar melakukan umpan balik sebagai koreksi apa yang apa 
yang telah dipresentasikan. 
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(d)  Metode pembelajaran Metode Pemisahan dan Pengukuran II 
Untuk menetapkan pilihan metode pembejalan suatu mata kuliah, ada beberapa hal 
yang seharusnya dipertimbangkan di antaranya adalah kondisi awal peserta kuliah, jumlah 
peserta kuliah, fasilitas yang tersedia, dan sasaran pembelajaran. Sebagaimana telah 
dijelaskan sebelumnya bahwa (1) peserta mata kuliah Metode Pemisahan dan Pengukuran II 
adalah mahasiswa semester IV dengan jumlah peserta rata-rata di atas 40 orang per kelas, 
dan pembelajaran Metode Pemisahan dan Pengukuran II dititik beratkan pada penggunaan 
konsep-konsep teoritis yang telah ada untuk menjelaskan metode pemisahan dam metode 
elektrometri, sensor kimia (Potensiometri, Voltametri dan Konduktometri), cara-cara optic dan 
pengaplikasiannya pada pengukuran instrumen, maka untuk kondisi seperti itu cukup ideal 
apabila pengajar menerapkan metode pembelaran SCL.   
Ada beberapa metode pembelajaran yang lazim digunakan dalam sistem 
pembelajaran SCL, di antaranya adalah: 
 Small Group Discussion 
 Role-Play & Simulation  
 Case Study  
 Discovery Learning (DL) 
 Self-Directed Learning (SDL) 
 Cooperative Learning (CL) 
 Collaborative Learning (CbL) 
 Contextual Instruction (CI) 
 Project Based Learning (PBL) 
 Problem Based Learning and Inquiry (PBL)  
Berdasarkan kondisi di atas maka metode yang dapat diterapkan di dalam pembelajaran 
Metode Pemisahan dan Pengukuran II adalah Collaborative Learning (CbL) dan Project 
Based Learning (PBL). 
Di dalam Project Based Learning (PBL), mahasiswa dibagi menjadi beberapa kelompok 
dan diberi tugas untuk dikerjakan, masing-masing kelompok akan menpresentasikan hasil 
pekerjaan di depan kelas dan dilanjutkan diskusi antara kelompok presenter dengan 
kelompok yang bukan presenter. Pada akhir presentasi, fasilitaor akan melakukan koreksi dan 
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membuat kesimpulan. Sedangkan Di dalam  Project Based Learning (PBL), Fasilitator akan 
memberikan soal yang menyangkut tentang fakta yang diperoleh tentang suatu metode untuk 
dijelaskan oleh peserta mata kuliah secara bergiliran dengan menggunakan konsep-konsep 
yang telah dipelajari. 
1.4  Tinjauan Mata Kuliah 
Metode Pemisahan dan Pengukuran II membahas tentang metode pemisahan, metode 
elektrokimia, sensor kimia dan cara-cara optik untuk keperluan analisis yang ditunjang oleh 
dasar-dasar cara analisis konvensional yang lebih dikhususkan pada metode analisis 
instrumentasi. Mata kuliah ini merupakan kelanjutan matakuliah Metode Pemisahan dan 
Pengukuran I yang diajarkan pada semester sebelumnya. Pemahaman yang baik tentang 
materi yang ada di dalam kedua mata kuliah tersebut akan sangat membantu mahasiswa 
dalam melakukan Praktkum Kimia Analitik. Di samping itu, materi yang menekankan pada 
cara berpikir secara analisis dan sintesis akan memberikan modal yang sangat baik bagi 
mahasiswa dalam bekerja di kemudian hari. 
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1.5 RANCANGAN PEMBELAJARAN 
 
Nama / Kode Matakuliah/SKS :  Metode Pemisahan dan Pengukuran II/302H3104 /4 SKS 
Komptensi Sasaran   :   
1. Penguasaan Pengetahuan:  
 Menguasai konsep teoritis struktur, sifat, dan perubahannya baik pada energy maupun kinetiknya, 
identifikasi, pemisahan, karakterisasi, transformasi, sintesis bahan kimia mikromolekul dan 
terapannya. 
 Menguasai pengetahuan tentang fungsi, cara mengoperasikan instrument kimia yang umum, dan 
analisis data dari instrument tersebut. 
 Menguasai prinsip dasar piranti lunak analisis dan sintesis pada bidang kimia analitik 
2. KemampuanKerja: 
 Memiliki keterampilan analisis dan kemampuan untuk menerapkan berbagai metode, prinsip dasar, dan 
logika kimia dalam memecahkan masalah kimia. 
 Memiliki kemampuan dan keterampilan dalam pengolahan data dan informasi secara kimia. 
 Memiliki kemampuan dan keterampilan melakukan penelitian dengan menerapkan pengetahuan dan 
teknologi terkait dalam proses identifikasi, isolasi, transformasi, dan sintesis kimiasecaramandiri. 
 Memiliki kemampuan mengikuti perkembangan IPTEKS. 
3. KarakterdanKepribadian: 
 Memiliki moral, etika, dan kepribadian yang baik di dalam menyelesaikan tugasnya. 
 Berperan sebagai warganegara yang bangga dan cinta tanah air serta mendukung perdamaian dunia. 
 
Sasaran Belajar  :  Mahasiswa diharapkan dapat memahami metode pemisahan dan dasar-dasar metode elektrometri, sensor 
kimia (Potensiometri, Voltametri dan Konduktometri) dan cara-cara optik, radiasi elektromagnetik, analisis 
kuantitatif dengan absorbsi radiasi Elektromagnetik, Spektroskopi UV-VIS, IR, AAS, ICP dansinar-X. 
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Pekan 
ke : 
Sasaran Pembelajaran Materi Pembelajaran Strategi Pembelajaran Indikator Penilaian 
Bobot
Nilai 
(%) 
1 - Menjelaskan proses 
pemisahan 
digunakan untuk 
mendapatkan dua 
atau lebih produk 
yang lebih murni dari 
suatu campuran 
senyawa kimia.  
- Menjelaskan 
berbagai metode. 
Pemisahan pada 
fase komponen 
penyusun 
campuran. 
Konsep Pemisahan secara 
umum 
1. Filtrasi 
2. Sublimasi 
3. Kristalisasi 
4. Destilasi 
5. Ekstraksi 
6. Adsorpsi 
7. Khromatografi 
 Collaborative Learning: 
Kerja Kelompok dan 
diskusi 
 Project Based Learning 
(PBL): 
Menyelesaikan soa 
llatihan di kelas 
 
 Ketepatan dan 
kemampuan 
mendeskripsikan 
batasan/definisi/konsep 
 Kemampuan 
mengemukaan pendapat 
dan pertanyaan 
 Kesantunan dalam 
berdiskusi 
5 
2 - Menjelaskan tentang 
definisi elektrokimia 
sebagai dasar 
sensor kimia 
- Menjelaskan tentang 
prinsip kerja sensor 
kimia 
- Menjelaskan tentang 
jenis-jenis 
elelektrokimia 
Elektrokimia Sebagai Dasar 
Sensor Kimia  
- Pengertian Sensor Secara 
Umum dan Sensor Kimia 
- Elektrokimia 
Selvolta /Selgalvanik 
Selelektrolit 
- Penerapan Prinsip Kerja 
Elektrokimia 
 Collaborative Learning: 
Kerja Kelompok dan 
diskusi 
 Project Based Learning 
(PBL): 
Menyelesaikan soal 
latihan di kelas 
 
 Ketepatan dan 
kemampuan 
mendeskripsikan 
batasan/definisi/konsep 
 Kemampuan 
mengemukaan pendapat 
dan pertanyaan 
 Kesantunan dalam 
berdiskusi  
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3-6 Menjelaskan tentang 
aturan yang berlaku 
untuk semua sensor 
elektrokimia yang 
berbeda 
Menjelaskan tentang 
prinsip dasar dan 
peralatan yang 
digunakan dalam 
Potensiometri 
Menjelaskan tentang 
prinsip dasar 
danperalatan yang 
digunakan dalam 
Voltametri 
Menjelaskan tentang 
prinsip dasar dan 
peralatan yang 
digunakan dalam 
Konduktometri 
Sensor Elektrokimia 
- Sensor Potensiometri 
- Sensor Voltametri 
- Sensor Konduktometri 
 Collaborative Learning: 
Kerja Kelompok dan 
diskusi 
 Project Based Learning 
(PBL): 
Menyelesaikan soal 
latihan di kelas 
 
 Kemampuan membuat 
makalah 
 Ketepatan dan 
kemampuan 
mendeskripsikan 
batasan/definisi/konsep 
 Kemutakhiran pustaka 
 Kemampuan membuat 
power point 
 Kemampuan 
bekerjasama 
 Kemampuan 
mengemukaan pendapat 
dan pertanyaan 
 Kesantunan dalam 
berdiskusi 
15 
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7 - Menjelaskan tentang 
aplikasi sensor kimia 
dalam berbagai 
bidang ilmu 
Aplikasi sensor kimia 
- Biosensor pestisida 
- Biosensor glukosa 
- Sensor LogamBerat 
- Sensor Melamin 
- Sensor KarbonDioksida 
(CO2) 
- Sensor Oksigen (O2) 
- Sensor AsamAsetilsalsilat 
- Sensor Kolesterol 
 
Collaborative Learning: 
Kerja Kelompok dan 
diskusi 
Project Based Learning 
(PBL): 
Menyelesaikan soal 
latihan di kelas 
 
 Kemampuan membuat 
makalah 
 Ketepatan dan 
kemampuan 
mendeskripsikan 
batasan/definisi/konsep 
 Kemutakhiran pustaka 
 Kemampuan membuat 
power point 
 Kemampuan 
bekerjasama 
 Kemampuan 
mengemukaan pendapat 
dan pertanyaan 
 Kesantunan dalam 
berdiskusi 
15 
9-10 - Menjelaskan 
pengertian radiasi 
elektromagnet 
- Menjelaskan absorbs 
dan emisi radiasi 
- Menjelaskan hamburan 
cahaya 
- Menjelaskan hokum 
kuantitatif 
- Menjelaskan deviasi 
hukum Lambert-Beer 
- Menjelaskan 
kesalahanfotometrik 
Menjelaskan instrument 
spktrometri 
- Menjelaskan sumber 
energy radiasi 
- Menjelaskan alat 
Radiasi electromagnet 
- Pendahuluan 
- Radiasi elektromagnet 
- Absorbsi dan emisi radiasi 
- Hamburan cahaya 
Analisis kuantitatif dengan 
absorbs radiasi electromagnet 
- Hukumkuantitatif 
- Deviasi hukum Lambert-Beer 
- Kesalahan fotometrik 
Instrumentasi untuk 
Spektrometri 
- Sumber-sumberradiasi 
- Monokromator 
- Tempat sample 
- Detektor, danrekorder 
 
Collaborative Learning: 
Kerja Kelompok dan 
diskusi 
Project Based Learning 
(PBL): 
Menyelesaikan soal 
latihan di kelas 
 
 Kemampuan membuat 
makalah 
 Ketepatan dan 
kemampuan 
mendeskripsikan 
batasan/definisi/konsep 
 Kemutakhiran pustaka 
 Kemampuan membuat 
power point 
 Kemampuan 
bekerjasama 
 Kemampuan 
mengemukaan pendapat 
danp ertanyaan 
 Kesantunan dalam 
berdiskusi 
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monokromator, kuvet, 
detektor, dan rekorder 
11 - Menjelaskan teori UV-
VIS  
- Menjelaskan 
pengertian kromofor 
- Menjelaskan cara 
interpretasi dengan 
UV-VIS 
 
Spektroskopi UV-VIS 
-Teori UV-VIS  
- Kromofor 
- Solvasi dan subtitusi 
- Interpretasi dengan 
penggunaan spektra UV-VIS 
 
Collaborative Learning: 
Kerja Kelompok dan 
diskusi 
Project Based Learning 
(PBL): 
Menyelesaikan soal 
latihan di kelas 
 
 Kemampuan membuat 
makalah 
 Ketepatan dan 
kemampuan 
mendeskripsikan 
batasan/definisi/konsep 
 Kemutakhiran pustaka 
 Kemampuan membuat 
power point 
 Kemampuan 
bekerjasama 
 Kemampuan 
mengemukaan pendapat 
dan pertanyaan 
 Kesantunan dalam 
berdiskusi 
 
12 - Menjelaskanteori IR 
- Menjelaskan 
penyerapan sampel 
- Menjelaskan spektra 
IR 
Spektroskopi IR 
- Teori IR 
- Penyerapan sampel 
- Spektra absorbsi IR 
- Tabel korelasi IR 
Collaborative Learning: 
Kerja Kelompok dan 
diskusi 
Project Based Learning 
(PBL): 
Menyelesaikan soal 
latihan di kelas 
 
 Kemampuan membuat 
makalah 
 Ketepatan dan 
kemampuan 
mendeskripsikan 
batasan/definisi/konsep 
 Kemutakhiran pustaka 
 Kemampuan membuat 
power point 
 Kemampuan 
bekerjasama 
 Kemampuan 
mengemukaan pendapat 
dan pertanyaan 
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 Kesantunan dalam 
berdiskusi 
13-14 - Menjelaskan cara 
identifikasi dan analisis 
kuantitatif 
- Menjelaskan 
pengertian emisi dan 
absorbsi 
- Menjelaskan atomisasi 
dan ionisasi 
- Menjelaskan atomisasi 
tanpa nyala 
-Menjelaskan cara 
kuantitatif 
- Spektroskopi serapan atom 
dan emisi nyala 
- Pendahuluan 
- Emisi dan absorbs dalam 
nyala 
- Atomisasi dan ionisasi 
- Nyala 
- Pembakar dan pengkabutan 
- Atomisasi tanpa nyala 
- Sumbe rradiasi 
- Analisis kuantitatif 
 
 
Collaborative Learning: 
Kerja Kelompok dan 
diskusi 
Project Based Learning 
(PBL): 
Menyelesaikan soa 
llatihan di kelas 
 
 Kemampuan membuat 
makalah 
 Ketepatan dan 
kemampuan 
mendeskripsikan 
batasan/definisi/konsep 
 Kemutakhiran pustaka 
 Kemampuan membuat 
power point 
 Kemampuan 
bekerjasama 
 Kemampuan 
mengemukaan pendapat 
dan pertanyaan 
 Kesantunan dalam 
berdiskusi 
15 
15 - Menjelaskan metode 
sinar-X 
- Menjelaskan terjadinya 
emisi, dispersi, dan 
deteksi sinar-X 
- Menjelaskan absorbs 
dan difraksi sinar-X   
MetodeSinar-X 
- Pendahuluan 
- Emisi,disperse dan deteksi 
sinar-X 
- Absrobsi sinar-X 
- Difraksi sinar-X   
Collaborative Learning: 
Kerja Kelompok dan 
diskusi 
Project Based Learning 
(PBL): 
Menyelesaikan soal 
latihan di kelas 
 
 Kemampuan membuat 
makalah 
 Ketepatan dan 
kemampuan 
mendeskripsikan 
batasan/definisi/konsep 
 Kemutakhiran pustaka 
 Kemampuan membuat 
power point 
 Kemampuan 
bekerjasama 
 Kemampuan 
mengemukaan pendapat 
dan pertanyaan 
 Kesantunan dalam 
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BAB 2 
KONSEP PEMISAHAN SECARA UMUM 
 
 Dalam Kimia dan teknik kimia, proses pemisahan digunakan untuk mendapatkan dua 
atau lebih produk yang lebih murni dari suatu campuran senyawa kimia.Sebagian besar 
senyawa kimia ditemukan di alam dalam keadaan yang tidak murni. Biasanya, suatu senyawa 
kimia berada dalam keadaan tercampur dengan senyawa lain. Untuk beberapa keperluan 
seperti sintesis senyawa kimia yang memerlukan bahan baku senyawa kimia dalam keadaan 
murni atau proses produksi suatu senyawa kimia dengan kemurnian tinggi, proses pemisahan 
perlu dilakukan. Proses pemisahan sangat penting dalam bidang teknik kimia. Suatu contoh 
pentingnya proses pemisahan adalah pada proses pengolahan minyak bumi. Minyak bumi 
merupakan campuran berbagai hidrokarbon. Pemanfaatan hidrokarbon-hidrokarbon penyusun 
minyak bumi akan lebih berharga bila memiliki kemurnian yang tinggi. Proses pemisahan 
minyak bumi menjadi komponen-komponennya akan menghasilkan produk LPG, solar, avtur, 
pelumas, dan aspal. 
 Secara mendasar, proses pemisahan dapat diterangkan sebagai proses perpindahan 
massa. Proses pemisahan sendiri dapat diklasifikasikan menjadi proses pemisahan secara 
mekanis atau kimiawi. Pemilihan jenis proses pemisahan yang digunakan bergantung pada 
kondisi yang dihadapi. Pemisahan secara mekanis dilakukan kapanpun memungkinkan 
karena biaya operasinya lebih murah dari pemisahan secara kimiawi. Untuk campuran yang 
tidak dapat dipisahkan melalui proses pemisahan mekanis (seperti pemisahan minyak bumi), 
proses pemisahan kimiawi harus dilakukan. 
 Proses pemisahan suatu campuran dapat dilakukan dengan berbagai metode. Metode 
pemisahan yang dipilih bergantung pada fase komponen penyusun campuran. Suatu 
campuran dapat berupa campuran homogen (satu fase) atau campuran heterogen (lebih dari 
satu fase). Suatu campuran heterogen dapat mengandung dua atau lebih fase: padat-padat, 
padat-cair, padat-gas, cair-cair, cair-gas, gas-gas, campuran padat-cair-gas, dan sebagainya. 
Pada berbagai kasus, dua atau lebih proses pemisahan harus dikombinasikan untuk 
mendapatkan hasil pemisahan yang diinginkan. 
Metode Pemisahan (Teknik Pemisahan)  
 Untuk memisahkan suatu zat dari zat lain pada suatu campuran dapat digunakan 
berbagai jenis  metode pemisahan, berikut adalah jenis metode pemisahan yang biasa 
digunakan : 
2.1. Filtrasi 
 
Filtrasi adalah proses pemisahan dari campuran heterogen yang mengandung cairan 
dan partikel-partikel padat dengan menggunakan media filter yang hanya meloloskan cairan 
dan menahan partikel-partikel padat.Proses filtrasi yang sederhana adalah proses 
penyaringan dengan dengan media filter kertas saring (Gambar dibawah). Kertas saring kita 
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potong melingkar jika masih bentuk lembaran empat persegi panjang atau kubus, jika telah 
berbentuk lingkaran lipat dua, sebanyak tiga atau empat kali. Selanjutnya buka dan letakkan 
dalam corong pisah sehingga tepat melekat dengan corong pisah. Tuangkan campuran 
heterogen yang akan dipisahkan, sedikit demi sedikit, kira-kira banyaknya campuran tersebut 
adalah sepertiga dari tinggi kertas. Lakukan berulang-ulang, sehingga kita dapat memisahkan 
partikel padat dengan cairannya. Hasil filtrasi adalah zat padat yang disebut residen dan zat 
cairnya disebut dengan filtrat 
Proses pemisahan dengan cara filtrasi dapat dibedakan berdasarkan adanya tekanan 
dan tanpa tekanan. Contoh diatas merupakan proses pemisahan tanpa tekanan, dimana 
cairan mengalir karena adanya gaya grafitasi. Pemisahan ini sangat cocok untuk campuran 
heterogen dimana jumlah cairannya lebih besar dibandingkan partikel zat padatnya.Proses 
pemisahan dengan tekanan, umumnya dengan cara divakumkan (disedot dengan pompa 
vakum). Proses pemisahan dengan teknik ini sangat tepat dilakukan, jika jumlah partikel 
padatnya lebih besar dibandingkan dengan cairannya.  
2.2. Sublimasi 
Sublimasi merupakan metode pemisahan campuran dengan menguapkan zat padat 
tanpa melalui fasa cair terlebih dahulu sehingga kotoran yang tidak menyublim akan 
tertinggal. bahan-bahan yang menggunakan metode ini adalah bahan yang mudah 
menyublim, seperti kamfer dan iod.  
 
 
2.3. Kristalisasi 
Kristalisasi adalah proses terbentuknya fasa padatan kristalin. Kristal adalah fasa 
padatan berbentuk tertentu/spesifik dimana permukaannya berupa kisi-kisi.  Bentuk kristal 
yang spesifik ini disebut dengan kristal habit : contoh bentuk kubus, prisma, octahedron, 
rhombic dan lain – lain. 
Dipandang dari asalnya, kristalisasi dapat dibagi menjadi 3 proses utama : 
 Kristalisasi dari larutan ( solution ) : merupakan proses kristalisasi yang umum dijumpai 
di bidang Teknik Kimia : pembuatan produk-produk kristal senyawa anorganik maupun 
organic seperti urea, gula pasir, sodium glutamat, asam sitrat, garam dapur, tawas, fero 
sulfat dll. 
 Kristalisasi dari lelehan ( melt ) : dikembangkan khususnya untuk pembuatan silicon 
single kristal yang selanjutnya dibuat silicon waver yang merupakan bahan dasar 
pembutan chip-chip integrated circuit ( IC ). Proses Prilling ataupun granulasi sering 
dimasukkan dalam tipe kristalisasi ini. 
 Kristalisasi dari fasa Uap :adalah proses sublimasi-desublimasi dimana suatu senyawa 
dalam fasa uap disublimasikan membentuk kristal. Dalam industri prosesnya bisa meliputi 
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beberapa tahapan untuk mendapatkan produk kristal yang murni. Contohnya pemisahan 
suatu senyawa dari campurannya melalui tahapan proses :  
Padat          cair         uap          padat kristalin. 
 
 
Contohnya: pemurnian anthracene, anthraquinon, camphor, thymol  Uranium hexafluoride, 
zirconium tetrachloride, sulphur 
 
Kristalisasi dari larutan saja yang akan dibicarakan dalam Mata kuliah Kristalisasi 
ini.Kristalisasi merupakan proses separasi suatu solute dari larutannya membentuk fasa 
padatan kristalin, artinya solute dalam larutan akan berpindah dan menempel ke permukaan 
kristal induk, sehingga seolah-olah kristal induknya tumbuh membesar sesuai dengan bentuk 
habitnya. 
Proses separasi dengan Kristalisasi mempunyai kelebihan antara lain : 
 Dapat diperoleh kemurnian produk kristal dari solute yang cukup tinggi hanya dalam satu 
stage/langkah operasi. Dengan design dan operasionalisasi kristaliser yang baik, dapat diperoleh 
kemurnian sampai lebih dari 99 % dengan mudah. 
 Produk akhir berupa padatan kristalin yang mempunyai bentuk habit, ukuran yang seragam 
sehingga meningkatkan daya tarik, kemudahan handling, packing dan penjualan ataupun 
prosesing lanjutannya. 
 
Tetapi proses kristalisasi juga punya kelemahan antara lain : 
 Purifikasi multi komponen ( lebih dari satu ) dalam suatu larutan tidak bisa dilakukan dengan satu 
tahapan operasi. 
 Tidak memungkinkan separasi semua solute dari larutannya dalam satu tahapan operasi 
kristalisasi, karena terbentur pada sifat kelarutan solute itu sendiri. 
 
Karena  kristalisasi menyangkut proses pemisahan dan handling 2 macam fasa : cair dan padatan, 
maka proses kristalisasi digunakan apabila proses pemisahan dengan cara lain tidak memungkinkan 
lagi baik ditinjau dari segi teknis maupun ekonomis. Contoh proses kristalisasi lebih feasible dibanding 
proses distilasi untuk pemisahan campuran  naphthalene-benzene; pemisahan ortho, metha dan para 
xylene. 
Kristalisasi merupakan proses pemisahan/separasi solute dari fasa larutannya membentuk fasa 
padatan sendiri yang memakai fenomena dasar : mass transfer dansebagai driving forcenya adalah 
beda konsentrasi solute di dalam larutan dengan di boundary layer permukaan kristal. 
Suatu larutan yang terdiri dari solute ( zat terlarut ) dan solvent ( zat pelarut ) dapat mempunyai 
konsentrasi solute yang berbeda-beda, sehingga dikenal : 
 Larutan belum jenuh ( unsaturated solution ): larutan ini masih mampu menerima 
tambahan solute. Sehingga bila larutan ini ditambah zat padat, maka zat padat tersebut 
masih bisa melarut sebagian/semuanya. 
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 Larutan jenuh = saturasi ( saturated solution ) : larutan ini pada kondisi stabil = setimbang 
= equilibrium, yang artinya jumlah solute yang terlarut tepat pada batas kemampuan 
melarutkan dari solvent. Sehingga bila larutan ini ditambah lagi zat padat, tidak lagi bisa 
melarutkannya. 
 Larutan lewat jenuh ( supersaturated solution ) : konsentrasi solute di dalam larutan ini 
sudah melebihi kelarutannya, artinya konsentrasi solute dalam larutan tersebut sudah 
melewati konsentrasi jenuhnya. 
 
Kelarutan suatu zat padat dalam suatu solvent adalah jumlah zat padat yang bisa melarut 
dalam  suatu solvent (  menjadi solute ). Kelarutan suatu zat padat dalam suatu solvent berbeda-
beda tergantung pada senyawanya serta suhu/temperature solventnya. Sehingga dikatakan kelarutan 
suatu zat padat dalam suatu solvent tergantung pada suhu. Ada kecenderungan, semakin tinggi suhu 
semakin besar pula zat padat yang bisa dilarutkan, sehingga dikatakan kelarutan zat padat dalam 
solvent merupakan fungsi suhu.  
Sering kita mendengar ( khususnya di kimia dasar kalau dikatakan Kalsium Karbonat ataupun 
Kalsium Sulfat selalu mengendap/tidak larut dalam air, pernyataan itu sebenarnya kurang tepat, 
karena sebenarnya kedua senyawa tersebut kelarutannya dalam air sangat kecil sekali, sehingga 
dianggap/diasumsikan kedua senyawa tersebut semuanya mengendap. 
 
Gambar 2.1.  Grafik Hubungan Temperatur dan kelarutan 
 
2.4. Distilasi   
  
Destilasi merupakan metode pemisahan dan pemurnian dari cairan yang mudah 
menguap yang penting. Prosesnya meliputi penguapan cairan tersebut dengan cara 
memanaskan, dilanjutkan dengan kondensasi uapnya menjadi cairan, disebut dengan destilat. 
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Terdapat berbagai macam cara destilasi, yaitu destilasi sederhana, destilasi fraksi, destilasi 
tekanan rendah, destilasi uap air, dan microscale destilasi. Dalam prakteknya pemilihan 
prosedur destilasi tergantung pada sifat cairan yang akan dimurnikan dan sifat pengotor yang 
ada di dalamnya. 
 
a. Distilasi Sederhana 
 
 Tekanan uap suatu cairan akan meningkat seiring dengan bertambanya temperatur, 
dan titik dimana tekan uap sama dengan tekanan eksternal cairan disebut sebagai titk didih. 
Proses pemisahan campuran cairan biner A dan B menggunakan distilasi dapat dijelaskan 
dengan hukum Dalton dan Raoult. Menurut hukum Dalton, tekanan gas total suatu campuran 
biner, atau tekanan uap suatu cairan (P), adalah jumlah tekanan parsial dari masing-masing 
komponen A dan B (PA dan PB)  
 
P = PA + PB.......................   (1) 
 
Hukum Raoult menyatakan  bahwa pada suhu dan tekanan tertentu, tekanan parsial 
uap komponen A (PA) dalam campuran sama dengan hasil kali antara tekanan uap komponen 
murni A (PAmurni) dan fraksi molnya XA 
 
PA = PAmurni . XA......................   (2) 
 
Sedang tekanan uap totalnya adalah 
 
Ptot = PAmurni . XA + PBmurni . XB..................   (3) 
 
Dari persamaan tersebut di atas diketahui bahwa tekanan uap total suatu campuran cairan 
biner tergantung pada tekanan uap komponen murni dan fraksi molnya dalam campuran.  
 
 Hukum Dalton dan Raoult merupakan pernyataan matematis yang dapat 
menggambarkan apa yang terjadi selama distilasi, yaitu menggambarkan perubahan 
komposisi dan tekanan pada cairan yang mendidih selama proses distilasi. Uap yang 
dihasilkan selama mendidih akan memiliki komposisi yang berbeda dari komposisi cairan itu 
sendiri. Komposisi uap komponen yang memiliki titik didih lebih rendah akan lebih banyak 
(fraksi mol dan tekanan uapnya lebih besar). Komposisi uap dan cairan terhadap suhu 
tersebut dapat digambarkan dalam suatu grafik diagram fasa berikut ini. 
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Gambar 2.2. Komposisi uap dan cairan terhadap suhu 
 
Jika uap dipindahkan dari campuran cairan, maka pada suatu waktu tertentu, komposisi 
campuran cairan akan berubah. Fraksi mol cairan yang memiliki titik didih lebih tinggi akan 
meningkat di dalam campuran. Karena komposisi campuran cairan berubah, maka titik didih 
akan berubah. Biasanya yang diukur adalah suhu uap. Plot berbagai jenis kurva pemanasan 
ditunjukkan pada gambar di bawah ini. 
 
 
 
Gambar 2.3. Plot berbagai jenis kurva pemanasan  
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Untuk memperoleh distilasi sederhana yang efektif diperlukan suatu kurva seperti kurva 
C. Kita akan mengamati suhu uap yang konstan, sangat dekat dengan titik didih cairan yang 
memiliki titik didih lebih rendah. Jika suhu uap mulai naik dengan cepat, maka kita dapat 
menghentikan pengumpulan distilat. Pada prakteknya, kebanyakan campuran sukar untuk 
dimurnikan melalui satu distilasi sederhana. 
 
Gambar 2.4. Rangkaian alat distilasi sederhana 
 
 
b. Distilasi Fraksi 
 Distilasi sederhana yang dilakukan hanya sekali biasanya tidak akan dapat 
memisahkan dua cairan secara sempurna. Cairan yang berasal dari uap terkondensasi 
(distilat) akan mengandung komponen dengan titik didih lebih rendah dengan proporsi yang 
lebih besar, akan tetapi masih mengandung komponen yang memiliki titik didih lebih tinggi di 
dalamnya. 
 Jika distilat ini kita distilasi sekali lagi, maka komponen dengan titik didih rendah akan 
makin banyak pada distilatnya. Demikian seterusmnya, hingga kita bisa mendapatkan distilat 
yang hampir 100% mengandung komponen dengan titik didih lebih rendah. Diagram fasa 
berikut ini menyatakan perubahan komposisi dari multipel distilasi ini 
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Gambar 2.5. Diagram perubahan komposisi dari multipel distilasi 
 
 Melakukan multipel distilasi memerlukan banyak waktu dan akan kehilangan banyak 
sampel karena cairan yang tertinggal di dalam labu. Untuk itu kita dapat menggunakan alat 
yang disebut dengan kolom fraksi yang berfungsi untuk meningkatkan efek multipel distilasi 
ini. Prosesnya disebut sebagai distilasi fraksinasi. Fungsi kolom fraksi ditunjukkan pada 
gambar 2.6. 
 
 Saat uap mencapai kolom, uap tersebut akan mengalami kondensasi dan membentuk 
cairan. Cairan tersebut memiliki komposisi sama dengan uap darimana dia berasal dan 
diperkaya dengan cairan dengan titik didih rendah. Cairan terkondensasi tersebut akan 
ditahan pada kolom dan menetes secara pelahan-lahan. 
 Uap campuran akan  terus terbentuk dan bergerak ke arah bagian atas kolom. Ketika 
uap tersebut bertemu dengan tetesan cairan, maka uap akan terkondensasi dan mentransfer 
energi panasnya pada cairan. Energi panas ini dapat menyebabkan tetesan cairan mendidih, 
membentuk uap baru. Uap yang baru terbentuk ini akan makin banyak pada cairan bertitik 
didih rendah dibanding uap pada bagian awal. Uap baru ini akan bergerak ke atas dan 
berkondensasi lagi. Proses ini berulang sehingga uap/cairan mengalir pada kolom fraksi. Uap 
cairan yang keluar pada bagian atas kolom sebagain besar mengandung cairan dengan titik 
didih rendah, kadang-kadang sampai 100%, tergantung panjang kolom. Uap ini 
berkondensasi dan ditampung. 
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Gambar 2.6. Gambar rangkaian alat untuk destilasi fraksinasi 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.7. Rangkaian alat untuk destilasi uap dan distilasi vakum 
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2.5. Ekstraksi 
  
Ekstraksi merupakan proses pemisahan, penarikan atau pengeluaran suatu komponen 
cairan/campuran dari campurannya. Biasanya menggunakan pelarut yang sesuai dengan 
kompnen yang diinginkan.Cairan dipisahkan dan kemudian diuapkan sampai pada kepekatan 
tertentu. Ekstraksi memanfaatkan pembagian suatu zat terlarut antar dua pelarut yang tidak 
saling tercampur untuk mengambil zat terlarut tersebut dari satu pelarut ke pelarut lain. 
Ekstraksi memegang peranan penting baik di laboratorium maupun industry. Di 
laboratorium, ekstraksi seringkali dilakukan untuk menghilangkan atau memisahkan zat 
terlarut dalam larutan dengan pelaurt air yang diekstraksi dengan pelarut lain seperti eter, 
kloroform, karbondisulfida atau benzene. 
 
a. Klasifikasi Ekstraksi 
Beberapa cara dapat mengklasifikasikan system ekstraksi. Cara kalsik adalah 
mengklasifikasi berdasarkan sifat zat yang diekstraksi, sebagai khelat atau system ion 
berasosiasi. Akan tetapi klasifikasi sekarang didasarkan pada hal yang lebih ilmiah, yaitu 
proses ekstraksi. Bila ekstraksi ion logam berlangsung, maka proses ekstraksi berlangsung 
dengan mekanisme tertentu. Berarti jika ekstraksi berlangsung melalui pembentukan khelat 
atau struktur cincin, ekstraksi dapat diklasifikasikan sebagai ekstraksi khelat. Misalkan 
ekstraksi uranium dengan 8-hidrosikuinilin pada kloroform atau ekstraksi besi dengan 
cupferron pada pelarut yang sama. 
Banyak pemisahan penting ion logam telah dikembangkan yang pada pembentukan 
senyawaan kelat dengan aneka reagensia organik, contoh, perhatikan reagensia 8-kuinolinol 
(8-hidroksikuinolina) yang dirujuk dengan nama trivialnya, “oksina, Reagensia ini membentuk 
molekul yang netral, tak-larut dalam air, larutan kloroform atau karbon tetraklorida dengan ion 
logam; senyawan kelat . 
Jika oksina kita singkat sebagai HOx, dapatlah kita tulis reaksi sebagai : 
Cu2+ + 2HOx                              Cu(Ox)2 + 2H 
Suatu zat pengkelat lain yang sangat penting untuk ekstraksi pelarut dari ion logam 
adalah difeniltiokarbazon atau “ditizon” .Ditizon dan kelat logamnya sangat tak-dapat larut 
dalam air, tetapi dapat larut dalam pelarut semacam kloroform dan karbon letraklorida. 
Larutan reagensia itu sendiri adalah hijau tua, semenlara kompleks logam adalah violet tua, 
merah, jingga, kuning atau warna lain bergantung pada ion logamnya, logam yang 
membentuk ditizonat antara lain Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pd, Ag, Cd, In, Sn, dan Pb. 
Konsentrasi kelat dalam ekstrak itu normalnya ditetapkan secara spektrofotometris. 
 Golongan ekstraksi berikutnya dikenal sebagai ekstraksi melalui solvasi sebab spesies 
ekstraksi disolvasi ke fase organik.Contoh dari golongan ini adalah ekstraksi besi (III) dari 
asam hidroklorida dengan dietileter atau ekstraksi uranium dari media asam nitrat dengan 
tributilfosfat.Kedua ekstraksi tersebut dimungkinkan akibat solvasi spesies logam ke fase 
organik. 
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Umumnya, garam logam yang sederhana cenderung menjadi lebih dapat larut dalam 
pelarut yang sangat polar seperti air daripada dalam pelarut organik yang tetapan 
dielektriknya jauh lebih rendah. Banyak ion disolvasikan oleh air, dan energi solvasi itu 
disumbangkan untuk merusak kisi kristal garam. Lagi pula dibutuhkan kerja yang lebih kecil 
untuk memisahkan ion-ion yang muatannya berlawanan dalam pelarut dielektrik tinggi. 
Kemudian, biasanya diperlukan terbentuknya suatu spesies yang tak bermuatan jika suatu ion 
harus diekstrak dari dalam air ke dalam suatu pelarut organik. Telah kita saksikan suatu 
contoh hal ini dalam ekstraksi logam yang dirubah menjadi senyawaan kelat 8-quinolinol 
netral. Ion logam terikat dalam senyawaan kelat itu oleh ikatan kimia tertentu, yang seringkali 
sebagian besar karakternya kovalen. 
Sebaliknya kadang-kadang, suatu spesies tak bermuatan yang dapat di-eksjrak ke 
dalam suatu pelarut organik diperoleh lewat asosiasi ion-ion yang muatannya berlawanan. 
Memang harus diakui bahwa sukar untuk membedakan antara pasangan ion dan suatu 
molekul netral. Agaknya jika komponen-komponen-nya tetap bersama-sama di dalam air, 
spesies itu akan disebut suatu molekul; jika komponen itu cukup dipisahkan oleh air sehingga 
tak dapat dideteksi sebagai suatu kesatuan, maka entitas itu akan disebut suatu pasangan ion 
jika memang muncul demikian dalam suatu pelarut takpolar. 
Suatu contoh yang lazim dari suatu sistem ekstraksi yang melibatkan pembentukan 
pasangan ion dalam fasa organiknya dijumpai dalam penggunaan tetraphenilarsonium kloirida 
untuk mengekstrak permanganat, perrenat, dan perteknetat dari air ke dalam kloroform. 
Spesies yang berpindah ke dalam fase organik adalah suatu pasangan ion, [(C6H5)4As+,J. 
Serupa pula ekstraksi ion uranil, UO]+, dari dalam larutan nitrat berair ke dalam pelarut seperti 
eter (sebuah proses penting dalam kimia uranium) melibatkan suatu asosiasi dari [UO2+, 
2NO]. Diduga bahwa ion uranil disolvasi baik oleh eter maupun oleh air, suatu fakta yang tak 
diragukan lagi mempermudah penembusan fasa organik oleh suatu pasangan ion yang 
kemudian menyesuaikan diri lebih ke karakter dari pelarut itu. 
Golongan ekstraksi ketiga adalah proses yang melibatkan pembentukan pasangan ion. 
Ekstraksi berlangsung melalui pembentukan spesies netral yang tidak bermuatan diekstraksi 
ke fase organic.Contoh yang terbaik dari golongan ini adalah ekstraksi scandium dengan 
triotilamin atau uranium dengn trioktilamin.Dalam hal ini pasangan ion terbentuk antara Sc 
atau U dalam asam mineral bersama-sama dengan amina berberat molekul tinggi. 
Sedangkan kategori terakhir merupakan ekstraksi sinergis.Nama yang digunakan 
menyatakan adanya efek saling memperkuat yang berakibat penambahan ekstraksi dengan 
memanfaatkan pelarut pengekstraksi.Misalkan ekstraksi Uranium dengan Tributilfosfat (TBP) 
bersama-sama dengan 2-thenoyltrifluoroaseton (TTA).Walaupun TBP maupun TTA masing-
masing dapat mengekstraksi Uranium namun jika kita menggunakan campuran dari dua 
pengekstraksi tersebut, kita mendapatkan kenaikan pada hasil ekstarksi.Karena itulah 
ekstraksi jenis ini disebut sbagai ekstaraksi sinergis. 
Pelarut organik yang dipilih untuk ekstraksi pelarut adalah mempunyai kelarutan yang 
rendah dalam air (< 10%), dapat menguap sehingga memudahkan penghilangan pelarut 
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organic setelah dilakukan ekstraksi, dan mempunyai kemurnian yang tinggi untuk 
meminimalkan adanya kontaminasi sampel.Beberapa masalah sering dijumpai ketika 
melakukan ekstraksi pelarut yaitu terbentuknya emulsi, analit terikat kuat pada partikulat, 
analit terserap oleh partikulat yng mungkin ada, analit terikat pada senyawa yang mempunyai 
berat molekul tinggi, dan adanya kelarutan analit secara bersama-sama dalam kedua 
fase.Terjadinya emulsi merupakan hal yang sering dijumpai.Oleh karena itu, jika emulsi antara 
kedua fase ini tidak dirusak maka recovery yang diperoleh kurang bagus. Emulsi dapat 
dipecah dengan cara: 
1. Penambahan garam ke dalam fase air (salting out) 
2. Pemanasan atau pendinginan corong pisah yang digunakan 
3. Penyaringan melalui glass-wood 
4. Penyaringan dengan menggunakan kertas saring 
5. Penambahan sedikit pelarut organic yang berbeda 
6. Sentrifugasi 
Jika senyawa-senyawa yang akan dilakukan ekstraksi pelarut berasal dari plasma 
maka ada kemungkinan senyawa tersebut terikat pada protein sehingga recovery yang 
dihasilkan rendah. Teknik yang dapat digunakan untuk memisahkan senyawa yang terikata 
pada protein meliputi: 
 
1. Penambahan detergen 
2. Penambahan pelarut organic yang lain 
3. Penambahan asam kuat 
4. Pengenceran air 
5. Penggantian dengan senyawa yang mampu mengikat lebih kuat 
 
b. Macam-macam Metode Ekstraksi 
Teknik ekstraksi dapat dibedakan menjadi tiga cara yaitu ekstraksi bertahap (batch-
extraction = ekstraksi sederhana), ekstraksi kontinyu (ekstraksi samapi habis), dan ekstraksi 
arah berlawanan (counter current extraction).Ekstraksi bertahap merupakan cara yang 
paling sederhana. Caranya cukup dengan menambahkan pelarut pengekstraksi yang tidak 
bercampur dengan pelarut semula kemudian dilakukan pengocokan sehingga terjadi 
keseimbangan konsentrasi zat yang akan diekstraksi pada kedua lapisan, setelah ini tercapai 
lapisan didiamkan dan dipisahkan. Ekstraksi kontinyu digunakan bila perbandingan 
distribusi relaitf kecil sehingga untuk pemisahan yang kuantitatif diperlukan beberapa tahap 
ekstraksi.Efesiensi yang tinggi pada ekstraksi tergantung pada viskositas fase dan factor-
faktor lain yang mempengaruhi kecepatan tercapainya suatu kesetimbangan, salah satu 
diantaranya adalah dengan menggunakan luas kontak yang besar. Ekstraksi kontinyu counter 
current, fase cair pengekstraksi dialirkan dengan arah yang berlawanan dengan larutan yang 
mengandung zt yang akan diekstraksi. Biasanya digunakan untuk pemisahan zat, isolasi atau 
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pemurnian.Sangat penting untuk fraksionasi senyawa orgnik tetapi kurang bermanfaat untuk 
senyawa-senyawa an-organik. 
Di samping itu, terdapat macam-macam pembagian ekstraksi yang dihimpun dari 
beberapa referensi.Adapun macam-macamnya adalah ekstraksi padat-cair, ekstraksi cair-cair, 
ekstraksi fase padat, dan ekstraksi asam basa. Adapun penjelasannya sebagai berikut: 
 
1. Ekstraksi padat cair (ekstraksi soxhlet) 
 
Adalah transfer difusi komponen terlarut dari padatan inert ke dalam pelarutnya atau 
digunakan untuk memisahkan analit yang terdapat pada padatan menggunakan pelarut 
organic. Proses ini merupakan proses yang bersifat fisik, karena komponen terlarut kemudian 
dikembalikan lagi ke keadaan semula tanpa mengalami perubahan kimiawi. Ekstraksi dari 
bahan padat dapat dilakukan jika bahan yang diinginkan dapat larut dalam solven 
pengekstraksi. Padatan yang akan diekstrak dilembutkan terlebih dahulu, dapat dengan cara 
ditumbuk atau dapat juga di iris-iris menjadi bagian-bagian yang tipis. Kemudian padatan yang 
telah halus di bungkus dengan kertas saring dan dimasukkan kedalam alat ekstraksi 
soxhlet.Pelarut organic dimasukkan ke dalam labu godog.Kemudian peralatan ekstraksi di 
rangkai dengan pendingin air. Ekstraksi dilakukan dengan memanaskan pelarut organic 
sampai semua analit terekstrak. 
 
 
 
Gambar 2.8. Rangkaian alat untuk Instrumen dalam Ekstraksi Soxhlet 
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2. Ekstraksi Cair-Cair 
 
Merupakan metode pemisahan yang baik karena pemisahan ini dapat dilakukan dalam tingkat 
makro dan mikro.Dan yang menjadi pokok pembahasan dalam ekstraksi cair-cair ini adalah 
kedua fasa yang dipisahkan merupakan cairan yang tidak saling tercampur.Prinsip metode ini 
didasarkan pada distribusi zat terlarut dengan perbandingan tetentu antara dua pelarut yang 
tidak saling bercampur seperti benzene dan kloroform. Ekstraksi cair-cair digunakan sebagai 
cara untuk praperlakuan sampel atau clean-up sampel untuk memisahkan analit-analit dari 
komponen-komponen matriks yang mungkin menganggu pada saat kuantifikasi atau deteksi 
analit. Kebanyakan prosedur ekstraksi cair-cair melibatkan ekstraksi analit dari fasa air 
kedalam pelarut organic yang bersifat non-polar atau agak polar seperti n-heksana, metil 
benzene atau diklorometana.Meskipun demikian, proses sebaliknya juga mungkin 
terjadi.Analit-analit yang mudah tereksitasi dalam pelarut organic adalah molekul-molekul 
netral yang berikatan secara kovalen dengan konstituen yang bersifat non-polar atau agak 
polar. 
 
 
 
Gambar 2.9. Corong pemisah, digunakan ekstraksi cair-cair 
 
3. Ekstraksi Fase Padat (Solid Phase Extraction) 
 
Jika dibandingkan dengan ekstraksi cair-cair, SPE merupakan teknik yang relative baru, akan 
tetapi SPE cepat berkembang sebagai alat yang utama untuk praperlakuan sampel atau untuk 
clean-up sampel-sampel kotor, misalnya sampel-sampel yang mempunyai kandungan matriks 
yang tinggi seperti garam-garam, protein, polimer, resin dan lain-lain. Keunggulan SPE 
dibandingkan dengan ekstraksi cair-cair adalah: 
 Proses ekstraksi lebih sempurna 
 Pemisahan analit dari pengganggu yang mungkin ada menjadi lebih efesien 
 Mengurangi pelarut organic yang digunakan 
30 
 
 Fraksi analit yang diperoleh lebih mudah dikumpulkan 
 Mampu menhilangkan partikulat 
 Lebih mudah diatomatisasi 
Sementara itu kerugian SPE adalah banyaknya jenis cartridge (berisi penyerap tertentu) yang 
beredar dipasaran sehingga reprodusibilitas hasil bervariasi jika menggunakan cartridge yang 
berbeda dan juga adanya adsorbs yang bolak balik pada cartridge SPE. 
 
4. Ekstraksi asam basa 
 
Merupakan ekstraksi yang didasarkan pada sifat kelarutannya.Senyawa atau basa 
direaksikan dengan pereaksi asam atau basa sehingga terbentuk garam.Garam ini larut 
dalam air tetapi tidak larut dalam senyawa organic. 
Salah satu teknik yang paling penting dalam kimia analitik adalah titrasi, yaitu 
penambahan secara cermat volume suatu larutan yang mengandung zat A yang 
konsentrasinya diketahui, kepada larutan kedua yang konsentrasinya belum diketahui, yang 
akan mengakibatkan reaksi antara keduanya secara kuantitatif. Selesainya reaksi yaitu pada 
titik akhir ditandai dengan semacam perubahan sifat fisis, misalnya warna campuran yang 
berekasi.Titik akhir dapat dideteksi dalam campuran reaksi yang tidak berwarna dengan 
menambahkan zat terlarut yang dinamakan indicator, yang mengubah warna pada titik akhir. 
 
Koefisien Distribusi  
 
Bila suatu zat terlarut membagi antara dua ciran yang tidak dapat campur , ada suatu 
hubungan yang pasti antara konsentrasi zat terlarut dalam dua fasa. Nerst pertama kali 
memberikan pernyataan yang jelas mengenai hukum distribusi (1981), ia menunjukan bahwa 
suatu zat terlarut akan membagi dirinya antara dua cairan yang tak dapat campur sedemikian 
rupa sehingga angka banding konsentrasi pada kesetimbangan adalah pada suatu 
temperature tertentu sebagai berikut: 
[𝐴]1
[𝐴]2
= tetap 
[A]1menyatakan konsentrasi zat terlarut A dalam fase cair 1. Meskipun hubungan ini berlaku 
cukup baik dalam kasus-kasus tertentu, pada kenyataannya hubungan ini tidak eksak.Yang 
benar dalam pengertian termodinamika, angka banding aktifitas bukannya rasio konsentrasi 
yang seharusnya konstanta. Aktivitas suatu spesies kimia dalam satu fase memelihara suatu 
rasio konstan terhadap aktifitas spesies itu dalam fase cair yang lain: 
𝛼[𝐴]1
𝛼[𝐴]2
= kDA 
Dimana aA1 menyatakan aktivitas zat terlarut A dalam fase 1. Tetapan sejati kDA disebut 
koefisien distribusi dari spesies A. dalam perhitungan kira-kira yang memadai untuk banyak 
maksud dapatlah konsentrasi bukannya aktivitas digunakan dalam problem yang melibatkan 
nilai kD. 
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Kadang-kadang perlu atau disukai untuk memperhitungkan kompleks kimiawi dalam 
kesetimbangan ekstraksi. Misalnya, perhatikan distribusi as benzoat antara dua fase cair 
benzena dan air. Dalam fase air, asam benzoate terionisasi sebagian, 
HBz + H2O   →   H3O+ + Bz- 
Dalam fase benzena, asam benzoat terdimerisasi sebagian oleh pengikatan  dalam gugus 
karboksil, 
2HBZ             (HBZ)2 
 
 
 
Gambar 2.10.  Dimerisasi asam benzoat 
 
Tiap spesies khusus, HBz, Bz-- , (HBz)2, rumus akan mempunyai nilai kd sendiri yang 
khusus. Maka sistem air, benzena, dan asam benzoat dapat diberikan oleh tiga koefesien 
distribusi.  
 
𝛼[𝐻𝐵𝑍]0𝑟𝑔
𝛼[𝐻𝐵𝑍]𝑎𝑞
= 𝐾𝐷𝐻𝐵𝑍  
𝛼[𝐵𝑍−]0𝑟𝑔
𝛼[𝐵𝑍−]𝑎𝑞
= 𝐾𝐷𝐵𝑍−  
𝛼[𝐻𝐵𝑍]20𝑟𝑔
𝛼[𝐻𝐵𝑍]2𝑎𝑞
= 𝐾𝐷(𝐻𝐵𝑍)2  
 
 
Ternyata kebetulan bahwa ion benzoat hampir keseluruhannya tetap berada dalam 
fase berair, dan dimer asam benzoat hanya dalam fase organik. Lagi pula, dalam eksperimen 
yang praktis, biasanya ahli kimia itu ingin mengetahui di mana “asam benzoat” itu berada, tak 
peduli apakah asam itu terionkan atau terdimerkan. Juga ia lebih berminat tentang banyaknya 
daripada tentang aktivitas termodinamiknya. Maka ia akan dilayani dengan lebih baik oleh 
suatu rumus yang menggabungkan kosentrasi semua spesies dalam kedua fase itu. 
Angka banding D disebut rasio distribusi.Jelas bahwa D tak akan tetap konstan 
sepanjang jangka kondisi eksperimen. Misalnya, dengan naiknya pH fase berair D akan turun 
karena asam benzoat diubah menjadi ion benzoat, yang tak terekstrak ke dalam bezena. 
Penambahan elektrolit apa saja dapat mempengaruhi D dengan mengubah koefesien 
aktivitas. Tetapi, rasio distribusi berguna bila nilainya diketahui untuk seperangkat tertentu 
kondisi. 
 
D = 
𝐽𝑢𝑚𝑙𝑎ℎ 𝑏𝑒𝑛𝑧𝑜𝑎𝑡 𝑑𝑎𝑙𝑎𝑚 𝑓𝑎𝑠𝑒 𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑘
𝐽𝑢𝑚𝑙𝑎ℎ 𝑏𝑒𝑛𝑧𝑜𝑎𝑡 𝑑𝑎𝑙𝑎𝑚 𝑓𝑎𝑠𝑒 𝑎𝑖𝑟
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=
[𝐻𝐵𝑧]𝑜𝑟𝑔 +  2 [(𝐻𝐵𝑧)2]𝑜𝑟𝑔
[𝐻𝐵𝑧}𝑎𝑞 +  [𝐵𝑧−]𝑎𝑞
 
 
 
2.6. Adsorpsi 
Adsorpsi adalah suatu proses dimana molekul-molekul dari fasa gas atau cair terikat 
pada permukaan padatan atau cairan. Molekul-molekul yang terikat pada permukaan disebut 
adsorbat sedangkan substansi yang mengikat disebut adsorben. Definisi lain dari adsorpsi 
adalah akumulasi sejumlah molekul (senyawa, ion, maupun atom) yang terjadi pada batas 
antara dua fasa. Adsorpsi dapat terjadi di antara dua fasa seperti antara fasa cair-padat, fasa 
padat-gas dan antara fasa gas-cair. 
 
Adsorpsi fisika dan kimia 
Berdasarkan interaksi antara adsorben dan adsorbat, maka adsorpsi dapat dibedakan 
menjadi adsorpsi fisika dan adsorpsi kimia (Oscik, 1982). Adsorpsi fisika melibatkan gaya van 
der Waals dan ikatan hidrogen. Pada adsorpsi fisika, molekul-molekul teradsorpsi pada 
permukaan adsorben dengan ikatan yang lemah. Adsorpsi ini bersifat reversibel sehingga 
molekul-molekul yang teradsorpsi mudah dilepaskan kembali dengan cara menurunkan 
tekanan gas atau konsentrasi zat terlarut. Adsorpsi fisika dipengaruhi oleh polarisasi, tidak 
terjadi pemakaian bersama elektron antara adsorbat dengan permukaan, sehingga tidak ada 
perubahan yang berarti pada struktur elektronik adsorbat. Energi adsorpsi yang dihasilkan 
pada adsorpsi fisika <40 kJ/mol. Entalpi proses ini tidak cukup untuk terjadinya pemutusan 
ikatan sehingga spesies yang teradsorpsi secara fisika umumnya tetap utuh. 
Adsorpsi kimia berlangsung hanya dalam satu lapisan monomolekuler, dan mempunyai 
ikatan sedemikian kuat, sehingga spesies aslinya tidak dapat ditemukan lagi (Oscik, 1982). 
Pada adsorpsi kimia, ada ikatan kimia secara langsung akibat pemakaian bersama elektron 
antara adsorbat dan permukaan, struktur elektronik adsorbat mengalami perubahan secara 
signifikan. Adsorpsi kimia menghasilkan panas adsorpsi lebih besar dari 40 kJ/mol (Anonim, 
2011). Pada adsorpsi kimia, jumlah zat yang teradsorpsi akan semakin besar dengan naiknya 
temperatur dan untuk melepaskan kembali adsorbat dari permukaan adsorben diperlukan 
energi yang tinggi. 
      Adsopsi dalam larutan 
Adsorpsi dalam suatu larutan lebih bersifat kompleks. Hal ini dikarenakan pada 
adsorpsi larutan, terdapat dua atau lebih komponen yang dapat membentuk lapisan rapat 
pada adsorben. Akan terjadi kompetisi antar molekul adsorbat dengan molekul pelarut untuk 
terikat pada adsorben. Interaksi yang kuat antar molekul pelarut dengan adsorben akan 
menurunkan adsorpsi zat terlarut. 
Mekanisme sederhana dari adsorpsi dalam larutan pada suatu larutan biner dengan 
konsentrasi yang rendah dipengaruhi oleh faktor-faktor berikut : 
(a) gaya yang bekerja antar molekul-molekul adsorbat dan permukaan adsorben,  
(b)  gaya antar molekul pelarut dengan permukaan adsorben,  
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(c) gaya antar komponen larutan, yaitu antar molekul pelarut dengan adsorbat sebagai zat 
yang terlarut. 
 
Khusus untuk gaya antar komponen larutan, gaya ini lebih dikenal dengan istilah 
polaritas. Polaritas dalam adsorpsi larutan dipengaruhi oleh berbagai hal. Salah satunya 
adalah polaritas dari adsorben, adsorbat maupun pelarut. Adsorben yang sifatnya polar 
cenderung lebih menyukai komponen yang bersifat polar. Oleh karenanya adsorbat polar 
dalam suatu pelarut non polar akan diadsorpsi lebih kuat oleh adsorben polar. Demikian pula 
sebaliknya, adsorbat non polar dalam pelarut polar diadsorpsi lebih kuat oleh adsorben non 
polar.      
Gambaran dari gaya yang mempengaruhi mekanisme adsorpsi dalam suatu sistem 
larutan biner ditunjukkan pada Gambar 2.11. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.11. Gaya yang bekerja pada adsorpsi dalam larutan biner. Z adalah molekul 
adsorbat, sedangkan S adalahmolekul pelarut (Oscik, 1982) 
 
2.7. Kromatografi 
 
Kromatografi  adalah  teknik  pemisahan  campuran  didasarkan  atas  perbedaan 
distribusi  dari  komponen-komponen  campuran  tersebut  diantara  dua  fase,  yaitu  fase  
diam (padat atau cair) dan fase gerak (cair atau gas).Bila  fase  diam  berupa zat  padat  yang  
aktif,  maka  dikenal  istilah  kromatografi penyerapan (adsorption chromatography). Bila fase 
diam berupa zat cair, maka teknik ini disebut kromatografi pembagian (partition 
chromatography). 
 
Berdasarkan  fase  gerak  yang  digunakan,  kromatografi  dibedakan  menjadi  dua 
golongan  besar  yaitu  gas  chromatography  dan  liquid  chromatography.  Masing-masing  
golongan dapat dibagi lagi seperti yang telah disebutkan pada definisi di atas.  
 
 
 
 
 
 
Z 
Adsorpsi fasa gas Adsorpsi pada larutan biner 
S 
S 
Z 
Z 
Permukaan adsorben 
 
Permukaan adsorben 
34 
 
Skema Pembagian Kromatografi 
 
 
Pembagian ini selanjutnya dapat dibagi lagi seperti telihat pada skema sebelumnya:  
KROMATOGRAFI   :         
1.  Kromatografi Gas  
a. GLC  
b. GSC  
2.  Kromatogarafi Cair  
 a. HPLC  
      b. LLC-PC  
      c. LSC-TLC, Kolom  
      d. Ion Excange  
e. Ekslusi : GP dan GF  
 
Keterangan  
GLC   = Gas Liquid Chromatography  
GSC   = Gas Solid Chromatography  
LLC    = Liquid Liquid Chromatography  
LSC    = Liquid Solid Chromatography  
PC     = Paper Chromatography  
TLC    = Thin Layer Chromatography  
GP     = Gel Permeation  
GF     = Gel Filtration  
HPLC = High Performance Liguid Chromatography  
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Liquid Liquid Chromatography (LLC)  
 
LLC adalah kromatografi pembagian dimana partisi terjadi antara fase gerak dan fase 
diam yang kedua-duanya zat cair. Dalam hal ini fase diam tidak boleh larut dalam fase gerak. 
Umumnya  sebagai  fase  diam  digunakan air  dan  sebagai  fase  gerak  adalah  pelarut 
organik.  Misalnya  pada  kromatografi  kertas,  sebagai  fase  diam  adalah  air  yang  
terserap pada serat selulosa dari kertas. 
 
Liquid Solid Chromatography (LSC)  
 
LSC  adalah  kromatografi  penyerapan.  Sebagai  adsorben  digunakan  silika  gel, 
alumina,  penyaring  molekul  atau  gelas  berpori  dipak  dalam  sebuah  kolom  dimana 
komponen-komponen campuran dipisahkan dengan adanya fase gerak. Kromatografi kolom 
dan kromatografi lapis tipis (TLC) merupakan teknik pemisahan yang masuk golongan ini. 
 
Ion-exchange chromatography  
 
Teknik ini menggunakan zeolitas, resin organik atau anorganik sebagai penukar ion. 
Senyawaan  yang  mempunyai  ion-ion  dengan  afinitas  yang  berbeda  terhadap  resin  yang 
digunakan dapat dipisahkan.Analisa asam-asam amino adalah yang umum dilakukan dengan 
cara ini. Contoh lain adalah asam-asam nukleat dan analisis garam-garam anorganik. 
 
Exclusion chromatography  
 
Dalam  teknik  ini,  gel  nonionik  berpori  banyak  dengan ukuran  yang  sama  
digunakanuntuk memisahkan campuran berdasarkan perbedaan ukuran molekulnya 
(BM).Molekul-molekul  yang  kecil  akan  memasuki  pori-pori  dari  gel  sedangkan  molekul 
besar  akan  melewati sela-sela  gel  lebih  cepat  bila  dibandingkan  dengan  molekul  yang 
melewati  pori-porinya.  Jadi  urutan  elusi  mula-mula  adalah  molekul  yang  lebih  besar, 
molekul  sedang,  dan  terakhir  molekul  yang paling  kecil.  Bila  sebagai  penyaring  
digunakan gel yang  hidrofil  (Sephadex)  maka  teknik  ini  disebut gel filtration  
chromatography dan  bila digunakan  gel  yang  hidrofob  (polystyrene-divinylbenzene)  
disebut  gel  permeation chromatography. Teknik  kromatografi  yang  umum  digunakan  
dibidang  farmasi  yaitu  kromatografi kolom,  kromatografi  kertas,  kromatografi  lapis  tipis,  
kromatografi  gas,  dan  high performance liquid chromatography (kromatografi cair kinerja 
tinggi / KCKT).  
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2.8.Pertanyaan dan Soal-soal Latihan 
 
Pertanyaan-pertanyaan 
1. Jelaskan perbedaan antara koefisien distribusi, Kd, dan ratiod distribusi, D, dalam suatu 
studi ekstraksi pelarut yang melibatkan basa n-propilamina, CH3CH2CH2NH2, yang partisi 
antara suatu pelarut organic dan suatu fasa berair yang pH-nya dapat diubah-ubah. 
 
2. Untuk ekstraksi suatu logam, Mn+, dari suatu fasa berair ke dalam CHCl3, sebagai suatu 
khelat, MXn, bagaimanakah efek terhadap DM dan penambahan suatu liganY- ke dalam 
air, bila ligan itu membentuk suatu ion kompleks yang larut dalam air, MY(n-1)+ ? Artinya 
apakah DM pada suatu pH tertentu akan bertambah, berkurang, ataukah tidak terpengaruh 
terhadap kehadiran Y-? 
 
Soal-soal latihan 
1. Tiga kali ekstraksi dengan porsi 25 mL suatu pelarut organikmenyingkirkan 96% suatu zat 
terlarut dari 100 mL larutan berair. Hitunglah koefisien distribusi (organic/berair) dari zat 
terlarut itu. 
 
2. Koefisien distribusi suatu zat terlarut S dengan benzene dan air adalah 12,0 
(organic/berair). Hitunglah persentase S yang terekstraksi ke dalam benzene dari 50,0mL 
larutan berair S 0,10 M jika ekstraksi itu dilakukan dengan (a). satu porsi 50 mL benzene, 
(b). dua porsi 25 mL berturutan benzene, (c). lima porsi 10 mL berturutan benzene. 
 
3. Suatu zat pengkelat, HT, yang dilarutkan dalam suatu pelarut organic, mengekstrak suatu 
logam , M2+, dari dalam suatu larutan berair menurut reaksi  
 
Tetapan kesetimbangan untuk reaksi in adalah 0,10. 
(a). Nyatakan tetapan kesetimbangan ini dalam tetapan lain.  
(b). Hitunglah nilai pH pada 1, 25,, 50, 75, dan 99,9% logam diekstraksi dari 10 mL fasa 
berair dengan 10 mL larutan HT 0,0010 M dalam pelarut organic. (Asumsikan konsentrasi 
logam begitu kecil sehingga [HT]org tetap konstan). 
(c). Plotkan persentase logam yang terekstraksi terhadap pHaq 
4. Ulangi soal no. 3 untuk suatu logam N2+ di mana tetapan kesetimbangan untuk reaksi itu 
seperti dirumuskan di atas adalah 1,0 x 10-7. Plotkan datanya seperti di atas dan pilihlah 
pH serendah mungkin untuk memisahkan M2+ dan N2+. 
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BAB 3 
ELEKTROKIMIA SEBAGAI DASAR SENSOR KIMIA 
 
 
3.1. Pengertian Sensor Secara Umum dan Sensor Kimia 
 
 Sensor secara umum dapat di definisikan sebagai alat yang mampu menangkap 
fenomena fisika atau kimia yang kemudian mengubahnya menjadi sinyal elektrik baik arus 
listrik ataupun tegangan. Fenomena fisika yang dimaksud disini adalah: temperatur, tekanan, 
gaya, medan magnet cahaya, pergerakan dan sebagainya sedangkan fenomena kimia adalah 
dapat berupa konsentrasi dari bahan kimia baik cairan maupun gas. Pada sensor, ada satu 
karakteristik yang berdiri terpisah dari yang lain yaitu “ Ketidakrataan”. Hal ini dapat 
digambarkan sebagai kemampuan perangkat untuk mempertahankan spesifikasi kinerja 
bahkan dalam kondisi operasi yang merugikan. 
 Dalam pengertian yang pragmatis, hal ini dapat di terjemahkan sebagai “keandalan”. 
Yang dapat dinilai dari segi fisika dan kimia. Sebuah perangkat fisik kasar dapat menahan 
goncangan mekanik, getaran dan tekanan mekanis lainnya. Jika dinilai dari segi kimia,  
ketidak rataan atau keandalan dimaknai lebih halus dan biasa diistilahkan dengan selektivitas. 
Selektivitas dalam hal ini dapat diartikan sebagai hasil yang di peroleh dari sensor tidak 
dipengaruhi oleh perubahan kimia yang tak terduga dalam lingkungan operasi dimana sensor 
digunakan. 
Sedangkan sensor kimia dapat di definisikan sebagai alat yang mengubah bentuk 
informasi kimia antara suatu konsentrasi kimia kedalam bentuk signal. Perangkat Sensor 
kimia adalah sebuah alat yang mengubah informasi kimia, mulai dari konsentrasi komponen 
sampel tertentu terhadap komposisi total analisis, menjadi sinyal analitik yang berguna. 
Informasi kimia ini dapat berasal dari reaksi kimia analit atau dari sifat  
Menurut definisi IUPAC yang dikeluarkan tahun 1992 adalah “ A chemical sensor is a 
device that transforms chemical information, ranging from the concentration of a specific 
sample component to total composition analysis, into an analytically useful signal. The 
chemical information, mentioned above, may originate from a chemical reaction of the analyte 
or from a physical property of the system investigated ”.   
Sensor kimia mengandung dua unit fungsional dasar yaitu bagian reseptor dan bagian 
transduser. Pada beberapa sensor kimia, terdapat sebuah membarn dimana membran ini 
ditempatkan diantara kedua bagian tersebut. Bagian reseptor dari sensor berfungsi mengubah 
informasi kimia menjadi bentuk energi yang dapat diukur dengan transduser. Bagian 
transduser adalah perangkat yang mampu mengubah energi yang membawa informasi kimia 
tentang sampel menjadi sinyal analitik yang berguna. Di dalam mengubah informasi kimia 
menjadi sinyal analitik yang berguna, transduser tidak menunjukan sebuah selektifitas 
terhadap informasi kimia yang masuk dari reseptor. 
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Sebelum membahas tentang sensor kimia maka terlebih dahulu kita harus memahami 
prinsip dasar yang digunakan dalam sensor kimia. Pada dasarnya prinsip kerja sensor kimia 
didasarkan pada metode elektrokimia yang mana elektrokimia adalah ilmu tentang hubungan 
antara senyawa listrik dan kimia. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.2.Elektrokimia 
Elektrokimia merupakan bidang yang mempelajari bagaimana reaksi kimia dapat 
menimbulkan tegangan listrik dan tegangan listrik terbalik dapat menyebabkan reaksi kimia 
dalam sel elektrokimia. Konversi energi dari bentuk kimia ke bentuk listrik dan sebaliknya 
adalah inti dari elektrokimia. Ada dua jenis sel elektrokimia, yaitu: 
 
3.2.1.Sel volta /Sel galvanik  
Sel galvanik atau sel volta pertama kali ditemukan oleh Luigi Galvani dan Alessandro 
Guiseppe Volta dimana sel volta atau sel galvanik merupakan sel yang menghasilkan tenaga 
listrik ketika sel mengalami reaksi kimia. Volta dapat menjelaskan tentang pengamatan 
galvani mengenai berkerutnya kaki kodok oleh listrik yang dihasilkan jika menghubungkan dua 
macam logam yang dipisahkan oleh cairan dalam kodok.  
Prinsip-prinsip sel volta atau sel galvani secara umum adalah : 
a. Terdiri atas elektroda dan elektrolit yang dihubungkan dengan sebuah jembatan garam. 
b. Pada anoda terjadi reaksi oksidasi dan pada katoda terjadi reaksi reduksi. 
c. Arus elektron mengalir dari katoda ke anoda. 
d. Arus listrik mengalir dari katoda ke anoda. 
e. Adanya jembatan garam untuk menyetimbangkan ion-ion dalam larutan. 
f. Terjadi perubahan energi: energi kimia menjadi energi listrik. 
 
 
Perhitungan dan Tampilan 
Hasil 
Komputer 
Perhitungan dan Tampilan Hasil Elektronik dan rangkaian 
pengukur 
Transduser 
Pengukur 
Pengubah energi yang membawa  
informasi kimia menjadi sinyal analitik 
Mengubah informasi kimia menjadi  
bentuk energi yang dapat di ukur  
tranduser 
Analit 
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Gambar 3.1. Contoh skema sel volta/sel galvanik 
 
  Sel Galvani atau sel kimia dapat dibedakan menjadi sel kimia dengantransference 
dan sel kimia tanpa transference. 
 
1) Sel kimia dengan transference 
 Sel kimia dengan transference contohnya sel Daniell. Sel Daniell terdiri atas batang Zn 
dalam larutan ZnSO4, dan batang Cu dalam larutan CuSO4 pekat. Di antara kedua larutan 
yang terpisah tersebut terdapat penghubung atau transference yang berupa liquid junction 
atau jembatan garam (salt bridge). Jika elektroda Zn dan Cu dihubungkan, maka terjadi arus 
listrik akibat reaksi oksidasi Zn dan reduksi ion Cu2+ dalam larutan. Potensial listrik atau 
voltage (E) yang dihasilkan ± 1,1 volt.  
Reaksinya: 
Kutub negatif  : Zn (s)                  Zn2+(aq) + 2e- (Oksidasi) 
Kutub positif   : Cu2+(aq) + 2e-                  Cu (s) (Reduksi) 
Total            : Zn (s) + Cu2+ (aq)                Zn2+(aq) + Cu (s) (Redoks) 
 
 
Gambar 3.2. Contoh skema sel Daniell 
 
+ 
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 Jika logam Zn dimasukkan langsung ke dalam larutan CuSO4 maka terjadi reaksi 
transfer elektron langsung, dalam hal ini tidak menghasilkan energi listrik. Suatu elektroda 
dalam sel Galvani dapat merupakan kutub positif atau negatif, tergantung elektroda lainnya. 
Misalnya elektroda hidrogen dalam larutan dengan aktivitas H+ = 1 merupakan kutub positif 
bila dihubungkan dengan elektroda Zn dalam larutan Zn2+ dengan aktivitas Zn2+ = 1.  
 
Reaksinya adalah: 
 
Kutub negatif  : Zn (s)                  Zn2+(aq) + 2e- (Oksidasi) 
Kutub positif   : 2H+(aq) + 2e-                   H2(g) (Reduksi) 
Total            : Zn (s) + 2H+ (aq)                Zn2+(aq) + H2(g) (Redoks) 
 
 Elektroda hidrogen dalam larutan dengan aktivitas H+ = 1 merupakan kutub negatif bila 
dihubungkan dengan elektroda Cu dalam larutan Cu2+ dengan aktivitas Cu2+ = 1. Reaksinya 
adalah: 
 
Kutub negatif : H2(g)                   2H+(aq) + 2e- (Oksidasi) 
Kutub positif : Cu2+ (aq) + 2e-                   Cu (s) (Reduksi) 
Total: H2(g) + Cu2+(aq)                     Cu (s) + 2H+(aq) (Redoks) 
 
 Harga potensial oksidasi-reduksi biasanya dinyatakan sebagai potensial reduksi 
standar, yaitu potensial reduksi bila pereaksi dan hasil reaksi mempunyai aktivitas satu (a = 1) 
dan reaksinya reduksi. Jika potensial reduksi positif berarti mudah tereduksi, tetapi jika negatif 
berarti sukar tereduksi (artinya mudah teroksidasi). 
 
Misalnya sel kimia yang terdiri atas elektroda Pb dan Cl2. Besarnya  E° Pb Pb2+ = + 0,13 volt 
dan E° Cl2 Cl- = + 1,36 volt. Potensial sel adalah positif, sehingga elektrode Pb sebagai kutub 
negatif. 
 
Sel kimia ini dapat dituliskan: 
 
                           Pb  Pb2+ (a = 1)   Cl- (a = 1)  Cl2 
 
Aktivitas (a) dalam hal ini dinyatakan dalam molalitas (m), garis ( ) menyatakan bahwa kedua 
elektrolit dihubungkan dengan liquid junction atau jembatan garam (salt bridge). Dengan 
aktivitas = 1 (konsentrasi 1 m), adanya jembatan garam tidak menimbulkan beda potensial 
khusus (liquid junction potensial = 0). Reaksi sel dan beda potensial sel dapat dicari seperti 
berikut: 
 
Kutub negatif  : Pb             Pb2+ + 2e-   E° Pb; Pb2+ = – (– 0,13 V) 
Kutub positif  : Cl2 + 2e-          2Cl-     E° Cl2; Cl- = + 1,36 V 
Total              : Pb + Cl2               Pb2+ + 2Cl-       E°sel = + 1,49 V 
+ 
+ 
+ 
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Jadi besarnya : 
E°sel = E°oksidasi kutub negatif + E°reduksi kutup positif 
 = – E°reduksi kutub negatif + E°reduksi kutub positif 
 = E°reduksi kutub positif – E°reduksi kutub negatif 
 
2) Sel kimia tanpa transference 
 Sel kimia tanpa transference contohnya sel accu, sel Leclanche, dan sel bahan bakar. 
 Sel Accu 
 Pada sel accu, sebagai kutub negatif adalah logam Pb kutub positif adalah logam Pb 
dilapis PbO2 dan elektrolitnya adalah larutan H2SO4. 
Setiap pasang sel menghasilkan voltage (E) sebesar ±  2 volt. 
Pb (s) + SO42-(aq)                    PbSO4(s) + 2e- 
PbO2(s) + SO4 2- (aq) + 4H+ (aq) + 2e-             PbSO4(aq) + 2H2O ( l ) 
Pb (s) + PbO2(s) + 2H2SO4(aq)                   2PbSO4(s) + 2H2O ( l ) 
 
 
Gambar 3.3. Contoh skema sel accu 
 
 
 Sel Leclanche (sel kering) 
 Sel Leclance contohnya batu baterai. Pada batu baterai biasa, sebagai kutub negatif 
adalah logam Zn, kutub positif adalah batang grafit (C) dibungkus MnO2 dan elektrolitnya 
adalah pasta NH4Cl dan ZnCl2. Potensial listrik (Voltage) yang dihasilkan ± 1,5 volt. Reaksi 
oksidasi dan reduksi yang terjadi adalah: 
                                          Zn (s)                     Zn2+(aq) + 2e- 
           2MnO2 (s) + H2O ( l ) + 2e-                         Mn2O3 (s) + 2OH- (aq) 
           Zn (s) + 2MnO2(aq) + H2O ( l )                  Zn2+(aq) + 2OH-(aq) + Mn2O3(s) 
+ 
+ 
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Gambar 3.4. Contoh skema sel baterai 
 
 Terjadi juga reaksi lain, yaitu OH- yang terbentuk bereaksi dengan NH4Cl menghasilkan 
NH3, selanjutnya NH3 yang terjadi diikat Zn2+ 
2NH4Cl (aq) + 2OH-(aq)                         2NH3(aq) + 2Cl-(aq) + 2H2O ( l ) 
                         Zn2+(aq) + 4NH3(g) + 4Cl-(aq)                          [Zn(NH3)4]Cl2(s) 
 Pada batu baterai biasa yang menggunakan anoda logam Zn, katoda batang C, dan 
elektrolitnya pasta berair dari campuran NH4Cl, MnO2, dan serbuk C, reaksi oksidasi dan 
reduksi yang terjadi adalah: 
                           Zn(s)                         Zn2+(aq) + 2e- 
2MnO2(s) + 2H2O (l) + 2e-                     2MnO(OH) (s) + 2OH-(aq) 
Zn(s) + 2MnO2(aq) + 2H2O( l )                  Zn2+(aq) + 2MnO(OH)(s) + 2OH-(aq) 
  
Reaksi lainnya yaitu OH- yang terbentuk bereaksi dengan NH4+ menghasilkan NH3, 
selanjutnya NH3 yang terjadi diikat Zn2+ 
                      2NH4+(aq) + 2OH-(aq)                    2NH3(aq) + 2H2O ( l ) 
          Zn2+(aq) + 2NH3(g) + 2Cl- (aq)                    [Zn(NH3)2]Cl2(s) 
  
Pada batu baterai alkaline, sebagai anoda digunakan Zn, sebagai katoda MnO2, dan 
sebagaielektrolitnya KOH. Potensial listrik yang dihasilkan ± 1,5 volt. Reaksi oksidasi reduksi 
yang terjadi adalah: 
 
                Zn2+ (aq) + 2OH-(aq)                Zn(OH)2(s) + 2e- 
   2MnO2(s) + 2H2O ( l ) + 2e-                 2MnO(OH) (s) + 2OH-(aq) 
Zn(s) + 2MnO2(aq) + 2H2O ( l )                 Zn(OH)2 (s) + 2MnO(OH) (s) 
  
+ 
+ 
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Pada baterai perak oksida - zink seperti yang biasa digunakan pada arloji, sebagai anoda 
digunakan Zn, sebagai katoda digunakan Ag2O, dan sebagai elektrolitnya KOH. Potensial 
listrik yang dihasilkan ± 1,5 volt. Reaksi oksidasi dan reduksi yang terjadi adalah: 
 
                 Zn(s) + 2OH-(aq)               Zn(OH)2(s) + 2e- 
   Ag2O (s) + H2O (l) + 2e-                  2Ag (s) + 2OH- (aq) 
Zn (s) + Ag2O (s) + H2O (l)                  Zn(OH)2(s) + 2Ag (s) 
 
 Pada baterai nikel - kadmium yang dapat dicas ulang, potensial listrik yang dihasilkan 
±1,35 volt. Reaksinya dapat berlangsung bolak-balik, yaitu: 
Cd (s) + 2Ni(OH)3(s)                CdO (s) + 2Ni(OH)2(s) + H2O (l) 
 
 
 Sel bahan bakar (fuel cell) 
 Sel bahan bakar biasanya menggunakan oksigen pada kotoda dan suatu gas yang 
dapat dioksidasi pada anoda, biasanya gas hidrogen. Reaksinya adalah: 
H2 (g) + 2OH-(aq)                     2H2O (g) + 2e- 
O2(g) + H2O (g) + 2e-              HO2-(aq) + OH- (aq) 
HO2- (aq)     
1
2
 O2(g) + OH-(aq) 
       H2(g) + 
1
2 
O2(g)                    H2O (g) 
 
 
Gambar 3.5. Contoh skema sel bahan bakar 
 
 
3.2.2. Sel elektrolit.  
  Sel elektrolit adalah sel yang mengalami reaksi kimia ketika tegangan listrik diterapkan. 
Sel elektrolisis merupakan kebalikan dari sel volta, yaitu perubahan energi listrik menjadi 
+ 
+ 
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energi kimia. Sel elektrolisis juga memerlukan elektroda-elektroda. Ada 2 elektroda yang 
digunakan dalam elektrolisis, yaitu: 
a. Elektroda inert yaitu elektroda yang tidak dapat bereaksi (Pt,C, Au). 
b. Elektroda tak inert yaitu elektroda yang dapat bereaksi (Cu dan Ag).  
  Sel elektrolisis tidak memerlukan jembatan garam. Komponen utamanya adalah 
sebuah wadah, elektroda, elektrolit dan sumber arus searah. Pada sel elektrolisis digunakan 
elektroda inert yang hanya menyediakan permukaannya sebagai tempat berlangsungnya 
reaksi. 
 
 
Gambar 3.6. Contoh skema sel elektrolit 
 
  Dua batang Pt atau karbon dicelupkan dalam larutan elektrolit. Masing-masing batang 
bertindak sebagai anoda (tempat berlangsungnya oksidasi) dan katoda (tempat 
berlangsungnya reduksi), karena kation (ion positif) menuju katode maka katode merupakan 
elektroda negatif. Dan sebaliknya anode merupakan elektroda positif karena didatangi oleh 
anion (ion negatif). 
 
3.3.Reaksi-Reaksi Elektrolisis 
  Elektrolisis adalah peristiwa penguraian elektrolit oleh arus listrik searah dengan 
menggunakan dua macam elektroda. Elektroda tersebut adalah katoda (elektroda yang 
dihubungkan dengan kutub negatif) dan anoda (elektroda yang dihubungkan dengan kutub 
positif). 
  Pada anoda terjadi reaksi oksidasi, yaitu anion (ion negatif) ditarik oleh anoda dan 
jumlah elektronnya berkurang sehingga bilangan oksidasinya bertambah. 
a. Ion OH- dioksidasi menjadi H2O dan O2. Reaksinya: 
     4OH- (aq)               2H2O( l ) + O2 (g) + 4e- 
b. Ion sisa asam yang mengandung oksigen (misalnya NO3, SO42-) tidak dioksidasi, yang 
dioksidasi air. Reaksinya: 
 2H2O ( l )               4H+(aq) + O2(g) + 4e- 
c. Ion sisa asam yang lain dioksidasi menjadi molekul. Contoh: 
 2Cl-(aq)                 Cl2(g) + 2e- 
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 Pada katoda terjadi reaksi reduksi, yaitu kation (ion positif) ditarik oleh katoda dan 
menerima tambahan elektron, sehingga bilangan oksidasinya berkurang. 
a. Ion H+ direduksi menjadi H2. Reaksinya: 
 2H+(aq) + 2e-                        H2(g) 
b. Ion logam alkali (IA) dan alkali tanah (IIA) tidak direduksi, yang direduksi air. 
 2H2O (aq) + 2e-               H2(g) + 2OH-(aq) 
c. Ion logam lain (misalnya Al3+, Ni2+, Ag+ dan lainnya) direduksi. Contoh: 
 Al3+(aq) + 3e-          Al (s) 
 Ni2+ (aq) + 2e-        Ni (s) 
 Ag+ (aq) + e-        Ag (s) 
 
Contoh elektrolisis: 
a. Elektrolisis larutan HCl dengan elektroda Pt, reaksinya: 
 2HCl (aq)  2H+(aq) + 2Cl-(aq) 
Anoda : 2Cl-  (aq)     Cl2(g) + 2e- (Oksidasi) 
Katoda: 2H+(aq) + 2e-            H2 (g) (Reduksi) 
Total: 2HCl (aq)               H2(g) + Cl2(g) (Redoks) 
  
  Peristiwa elektrolisis banyak dimanfaatkan untuk melapisi logam atau pemurnian 
logam. Bila suatu elektrolit (larutan atau leburan) dielektrolisis, maka elektrolit tersebut akan 
terurai menjadi kation yang akan menuju katode/elektrode positif (+) dan anion yang akan 
menuju anode/elektrode negatif (-). 
  Di katode akan terjadi persaingan antara kation dengan pelarut (molekul air) untuk 
mengalami reduksi (menangkap elektron). Misalnya pada elektrolisis larutan NaCI, maka 
reaksi reduksi yang bereaksi adalah: 
Na+ + e-                               Na (s)        E° = -2,71 V 
   2H2O + 2e-                 2OH- + H2    E° = -0,83 V 
 
Berdasarkan harga E°, H20 lebih mudah menangkap elektron daripada ion Na+. Akibatnya ion 
Na+ tidak dapat direduksi, maka di katode tidak terbentuk logam Na sehingga yang 
berlangsung di katoda adalah reduksi terhadap H20 untuk menghasilkan gas H2.  
 
  Elektrolisis dan korosi adalah contoh dari proses penting seperti yang ada pada 
elektrokimia. Prinsip-prinsip dasar elektrokimia didasarkan pada rasio tegangan antara dua 
zat dan memiliki kemampuan untuk bereaksi satu sama lain. Semakin lama logam dalam 
elemen galvanik yang terpisah dalam seri tegangan elektrokimia, semakin kuat listrik akan 
terekstrak. Teori Elektro-kimia dan metode elektrokimia memiliki aplikasi praktis dalam 
teknologi dan industri dalam banyak cara. Penemuan dan pemahaman reaksi elektrokimia 
telah memberikan kontribusi untuk mengembangkan sel bahan bakar dan baterai, dan 
pemahaman logam relatif terhadap satu sama lain dalam elektrolisis dan korosi. 
+ 
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3.4.Penerapan Prinsip Kerja Elektrokimia  
 
   Penerapan prinsip kerja elektrokimia saat ini sudah masuk kedalam bidang sensor, 
salah satunya dalam bidang sensor kimia. Dalam bidang kimia telah dibuat berbagai macam 
sensor kimia seperti sensor potensiometer, konduktometri, voltametri, kulometri dan 
elektrogravimatri. Pada buku ini kita akan membatasi pembahasan pada sensor kimia 
potensiometri, konduktometri dan voltametri karena ketiga jenis sensor ini adalah sensor yang 
paling banyak digunakan saat ini. 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sensor potensiometri menggunakan metode kerja yang merupakan aplikasi langsung 
dari persamaan Nernst dengan cara pengukuran potensial dua elektroda tidak terpolarisasi 
pada kondisi arus nol sedangkan sensor voltametri merupakan sensor kimia yang 
menggunakan metode penelaahan komposisi larutan elektrolit encer dengan mengalurkan 
kurva arus-tegangan. Voltametri adalah nama umum, sedangkan polarografi khusus mengacu 
pemakaian elektroda tetes merkuri. Pada amperometri kedua elektroda dapat terpolarisasi. 
 
Selain sensor potensiometri dan voltametri, sensor yang lain adalah sensor koulimetri 
dan sensor konduktometri. Sensor koulometri sendiri merupakan sensor yang menggunakan 
metode analisis yang meliputi pemakaian hukum elektrolisis Faraday sedangkan sensor 
konduktometri merupakan sensor yang menggunakan metode dengan menggunakan dua 
elektroda inert dan konduktansi elektrolit antara kedua elektroda ini diukur. 
 
 
 
 
 
 
 
ELEKTROANALISIS 
Potensiometri Voltametri Kulometri Amperometri Elektro 
gravimetri 
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3.5.Pertanyaan-pertanyaan dan Soal-soal latihan 
Pertanyaan 
 
1. Terangkan mengapa beberapa ion logam (misalnya Cu2+, Zn2+ dan Pb2+) lebih mudah 
direduksi pada suatu katoda merkurium ketimbang pada katoda platinum. 
2. Definisikan atau jelaskan istilah berikut : anoda, katoda, elektroda kerja, elektroda 
pembanding, overpotensial konsentrasi, over potensial aktivasi, potensial penguraian , 
efek matriks. 
3. Seorang ahli kimia organic ingin mereduksi suatu senyawa nitro menjadi hidroksiamina 
pada suatu skala-makro. Eksperimen apa yang hanya memerlukan sedikit bahan yang 
dapat dilakukannya untuk memilih potensial katoda pembatasan yang cocok untuk 
mereduksi beberapa gram senyawa nitro pada suatu elektroda merkurium? 
 
Soal-soal Latihan 
1. Hitunglah potensial penguraian kesetimbangan untuk elektrolit berikut, semuanya dengan 
elektroda platinum : (a). HCl 0,10 M; (b). HCl 0,010 M; (c). HCl 0,0010 M. 
 
2. Berapakah voltase yang harus dikenakan pada sepasang elektroda platinum licin yang 
dibenamkan dalam larutan Cu2+ 0,050 M agar arus awalnya 0,80 A? [H+] adalah 0,10M, 
resistans sel 1,50 ohm, dan suku-suku overpotensial pada anoda dan katoda tersebut 
masing-masing adalah 0,58 Volt, dan 0,21 Volt. 
 
3. Suatu larutan yang mengandung Cu2+ 0,20 M dan H+ 0,20 M dielektrolisis antara elektroda 
platinum. (a). andaikan bahwa ωc untuk pembebasan hydrogen dapat diabaikan, 
berapakah konsentrasi Cu2+ ketika H2 tepat mulai dibebaskan pada katoda? (b). Ulangi 
bagian (a), namun andaikan bahwa overpotensial pengaktifan untuk H2 adalah 0,80 volt. 
 
4. (a). Secara teoritis, berapakah harusnya X itu larutan sehingga konsentrasi Cd2+ yang 
dapat direduksi oleh elektrolisis adalah 1,00 x 10-6 M sebelum H2 dibebaskan? Andaikan 
overpotensial untuk H2 nol. (b). Ulangi bagian (a) untuk reduksi Al3+ bukan Cd2+. (c). Apa 
yang anda pikir tentang signifikansi dalam pH larutan tersebut? 
 
5. Ulangi perhitungan (a) soal 4, tetap, menggunakan katoda merkuri di mana Cd larut. 
Jumlah Hg dan konsentrasi Cd2+ adalah seperti ketika konsentrasi Cd2+                             1,00 x 
10-6 M,aCd dalam amalgam ialah 0,00010. 
 
6. Dalam 1 M larutan HCl di mana E0 = + 0,70 V untuk Fe3+ + e = Fe2+, berapa 
seharusnya angka banding konsentrasi Fe3+ terhadap Fe2+ dalam suatu buffer 
potensial untuk mencegah potensial katoda menjadi lebih negative daripada + 0,80 
V?  
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BAB 4 
SENSOR ELEKTROKIMIA 
  
 Sensor elektrokimia adalah kelompok terbesar dan tertua dari sensor kimia . Beberapa 
telah mencapai kematangan komersial, dan lainnya masih dalam berbagai tahap 
pengembangan. Cakupan menyeluruh dari kelompok sensor penting membutuhkan empat 
bab teks ini , Dalam Bab 4 sampai 7, kita meneliti beragam sensor seperti elektroda enzim, 
sensor oksida suhu tinggi, sel bahan bakar, dan permukaan sensor konduktivitas . Masing-
masing dibahas dalam arti luas kata " Elektrokimia" yaitu, interaksi antara listrik dan kimia . 
Bab-bab ini membagi pembahasan sensor elektrokimia dengan modus pengukuran. Bab ini 
merupakan pengantar untuk parameter umum dan karakteristik sensor elektrrokimia. Bab 5 
memfokuskan pada sensor potensiometri yang mengukur tegangan . Bab 6 menjelaskan 
sensor amperometri. Bab 7 membahas sensor konduktometri yang mengukur konduktivitas .  
 Meskipun penggunaan sensor elektrokimia dan kepentingan mendasar elektrokimia 
sebagai divisi kimia fisik dan analitis, biidang ini secara tradisional tidak  menjadi penelitian 
favorit. Salah satu atasan untuk ini bisa menjadi fakta bahwa sebagian besar buku pelajaran 
elektrokimia dan elektroanalitik memperkenalkan elektrokimia dengan menjelaskan pertama 
termodinamika  sel elektrokimia. Kita akan mengambil pendekatan yang berbeda dan pertama 
meneliti apa yang terjadi di dalam elektrokimia sel ketika arus melewati itu. Hal ini dilakukan 
dalam tiga sederhana " Pemikiran Percobaan" Karena banyaknya kemungkinan variasi dalam 
pengaturan dari percobaan elektrokimia tidak mungkin untuk membangun sel umum dengan 
karakteristik yang sesuai umum arus-tegangan yang akan mewakili dari setiap dan semua 
konfigurasi. Kondisi eksperimental memainkan penentuan peran dalam sinyal output . 
Percobaan Pemikiran kami dipilih untuk menjelaskan dasar hubungan elektrokimia dan 
menjelaskan hasil yang diharapkan. Sebelum kita lanjutkan dengan Percobaan, namun ada 
beberapa parametr umum dari semua sel elektrokimia yang pertama harus dipahami. 
 Elektrokimia menyiratkan transfer muatan dari elektroda ke fase lain yang dapat berupa 
padat atau cairan. Selama proses ini perubahan kimia terjadi pada elektroda dan dilakukan 
melalui sebagian besar sampel . kedua reaksi elektroda transportasi dan /atau muatan kimia 
termodulasi dan dapat dijadikan sebagai dasar dari proses penginderaan . Meskipun banyak 
sel yang berbeda pengaturan dapat dibuat ada tiga aturan yang berlaku untuk semua sensor 
elektrokimia. 
 
Aturan  # 1 .  
 Aturan pertama adalah “persyaratan dari rangkaian listrik tertutup”. Ini berarti bahwa 
setidaknya harus dua elektroda yang terdapat dalam sel elektrokimia yaitu  elektroda sensor 
(kerja elektroda) dan elektroda sinyal kembali (sering disebut elektroda tambahan). 
Persyaratan ini tidak berarti bahwa arus listrik DC akan mengalir dalam sirkuit tertutup. Jelas, 
jika kita mempertimbangkan adanya sebuah kapasitor C yang ideal pada rangkaian dengan 
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sebuah resistor R maka suatu tegangan DC akan muncul melalui kapasitor tetapi hanya 
sementara. Di sisi lain, jika tegangan AC digunakan pada sel, perpindahan muatan secara 
terus menerus arus terjadi.  
 Rangkaian listrik "terbuka "  ( seperti " sel elektrokimia " yang hanya terdiri dari hanya 
satu elektroda) dapat diartikan bahwa kapasitor kecil dan tak mempunyai batasan   
("elektroda hilang ") telah ditempatkan secara seri pada sirkuit . Hasilnya mudah ditebak : 
akan segera bereaksi terhadap fluktuasi listrik yang tinggi ( contohnya : bunyi ), tetapi tidak 
ada informasi yang tergantung pada perilaku DC (misalnya : pada komposisi sampel) yang 
dapat teramati. 
 Hal ini tidaklah menjadi sebuah masalah. Sebagai contoh, sebuah antena pemancar 
pada frekuensi tinggi dapat dianggap sebagai salah satu elektroda sedangkan penerima (" 
elektroda lainnya ") tidak harus ada. Dalam contoh lainnya adalah bumi. Jika objek dielektrik 
ditempatkan di dekat pemancar, jumlah energi frekuensi radio yang terpantulkan tergantung 
pada rata-rata konstanta dielektrik objek tersebut.  
Aturan  # 2 .  
 Aturan kedua adalah Keadaan Netralitas elektron. lni berarti bahwa dalam sel 
elektrokimia, jumlah muatan positif harus sama dengan jumlah muatan negatif. Dengan 
demikian, pemisahan muatan positif dan negatif terjadi pada setiap antarmuka tapi penjumlah 
muatan ini (muatan positif dan negatif) selalu nol . 
Aturan # 3 
  Tidak begitu banyak aturan karena merupakan poin umum yang penting tentang sifat 
reaksl antarmuka di semua sensor elektrokimia . Dengan perpindahan transport menjadikan 
transduser bagian dari sensor, dan/atau di dalam instrument pendukung adalah elektronik . Di 
sisi lain, perpindahan muatan dalam sampel dapat berupa elektroik, ion atau campuran  
(elektronik/ionik). Pada dua kasus terakhir, perpindahan elektron pada elektroda / permukaan 
sampel mekanismenya menjadi menjadi salah satu aspek yang dikritisi pada kinerja sensor. 
Jika arus kecil mengalir melalui antarmuka elektronik / ionik, perubahan kimia - elektrolisis - 
berlangsung, menurut hukum Faraday ( 5.1). Perubahan kimia ini disebabkan oleh adanya 
muatan Q yang melalui antarmuka elektrokimia di mana konduksi elektronik dalam logam 
berubah menjadi konduksi ionik dalam sampel. 
m = 
𝑄
𝑛𝐹
 
Dalam (5.1), simbol F adalah konstanta Faraday { 96.493 coulomb} dan m adalah jumlah mol 
yang di dikonversi dalam reaki yang dituliskan pada persamaan 5.2   
 
        kc 
O + ne              R 
        ka 
 
dimana O merupakan spesi teroksidasi, R spesi yang tereduksi, dan n adalah jumlah elektron. 
Spesi O dan R hanya berbeda n elektron (disebut pasangan redoks). Konstanta laju kc dan ka 
50 
 
menggambarkan sifat dinamis dari reduksi (di katoda) dan proses oksidasi (pada anoda). 
Ketika bagian dari arus melalui antarmuka yang dihasilkan melalui perubahan terukur 
sejumlah konsentrasi, akan lebih mudah untuk menulis hukum Faraday dalam istilah 
konsentrasi molar (C) dan volume sel Vcell. 
 
C = 
𝑄
𝑛𝐹𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙
 
 
 Sebuah skematik diagram dari sel elektrokimia ditunjukkan pada gambar di bawah 
yang terdiri dari electroda kerja (W), elektroda bantu (AUX), sumber sinyal S (arus atau 
tegangan) dan meter M untukr pengukuran tegangan atau arus . Media ionik di mana 
elektroda tercelup adalah elektrolit, yang dapat berupa cairan atau padatan. Hubungan arus 
dan voltase secara umum sangatlah kompleks dan sangatlah berbeda untuk kondisi 
percobaan yang berbeda. 
 
 
Gambar 4.1. Kurva arus – tegangan yang diperoleh dari percobaan elektrokimia 
 
Sifat Antarmuka 
 Dalam definisi yang paling umum, antarmuka adalah daerah batas antara dua fase 
yang nyata perbedaan sifat fisikanya. Udara/air, platinum/elektrolit dan tembaga/emas 
adalah contoh dari perbedaan sifat antarmuka. Contoh-contoh tersebut melibatkan cairan dan 
muatan yang bergerak dimana hal tersebut termasuk ke dalam domain dari elektrokimia. 
Antarmuka antara isolator dan jaringan biologis bisa menjadi hal yang  menarik bagi 
bioengineers. Hal yang menarik lainnya adalah hampir seluruh jenis interface terlibat pada 
satu atau lebih tipe sensor kimia.   
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 Electrochemists telah mempelajari logam/elektrolit dan semikonduktor/elektrolit 
interface selama beberapa dekade ( Bockris dan Reddy,1973; Koryta et. al. 1993 ; . Bard dan 
Faulkner, 2001) . Dari sudut pandang elektrokimia aspek penting adalah ketika antarmuka ini 
memblokir perpindahan  muatan. Jika antarmuka sepenuhnya memblok perpindahan muatan 
maka hal ini disebut sebagai sebuah antarmuka terpolarisasi yang tidak ideal. Dengan kata 
lain, RCT memiliki besar yang tak terbatas. 
 Gambaran dari antarmuka terpolarisasi yang tidak ideal antara sebuah logam dan 
elektrolit  dimana terbentuk ruang antar muatan diperlihatkan di bawah (pada Gambar . 5.2a) 
bersama dengan elemen sirkuit listrik yang setara. Sebuah elektroda merkuri direndam dalam 
larutan sodium fluoride ( Hg / NaF ) mendekati realisasi antarmuka tersebut . Sebuah 
elektroda platinum direndam dalam larutan asam sulfat ( Pt/H2SO4) yang digunakan untuk 
menghasilkan kurva A pada Gambar . 5.1 juga merupakan salah satu contoh yang relatif baik 
untuk antarmuka terpolarisasi. Ada beberapa kombinasi lagi yang lain yang mendekati " 
keidealistisan” ini, tapi tidak banyak .  
 Pada konversi kurva A ke kurva B, resistor yang mentransfer muatan dalam jumlah 
kecil telah ditambahkan secara paralel kepada kapasitor berlapis,  sehingga melalui itu 
elektron dapat berpindah antara Pt dan pasangan redoks dengan kata lain, penambahan 
pasangan redoks telah mengubah batas muka yang terpolarisasi (palarization interface) 
gambar a menjadi batas muka yang tak terpolarisasi(nonpolarized interface) seperti gambar b.   
 
 
Gambar 4.2. Model antarmuka (a) terpolarisasi  dan (b) nonpolarized. Garis padat mewakili 
profil potensial. Garis putus-putus menunjukkan pendekatan terdekat dari 
penyerapan kation terlarut . Fase padat padsa kedua keadaan diatas adalah 
konduksi secara elektronik. 
  
 Pada antarmuka ini,muatan terpisah dan membentuk kapasitor yang double-layer, 
tetapi karena elektron dapat berpindah secara bebas antara dua fase, maka muatan 
antarmuka Qi adalah bernilai tetap satu nilai dengan persamaan potensial potensial Eeq. 
 
Qi = CdlEeq 
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Dengan kata lain, pada antarmuka yang tidak terpolarisasi, potensial dalam antarmuka Eeq 
mempunyai hubungan melalui persamaan Nernst dengan ai sebagai spesies yang bermuatan 
yang melalui interface. Ini adalah kunci hubungan pada sensor potensiometrik 
 
E = Eo + 
Ɽ𝑇
𝑛𝐹
𝑙𝑛𝑎𝑖 
 
 Di sisi lain, keseimbangan pada antarmuka terpolarisasi digambarkan oleh persamaan 
Gibbs -Lippmann. Di sini, kesetimbangan potensialal Eeq, Jumlah permukaan dari semua 
spesies yang menyerap 𝛴𝑖𝛤𝑖, potensial elektrokimia μi  dan hasil dari muatan antarmuka 
dalam Qi yang secara tak langsung mempunyai hubungan dengan tegangan permukaan ɣ. 
-ɣ = QiE + 𝛴𝑖𝛤𝑖ūi 
 
 Sebuah perbedaan penting antara dua hubungan ini adalah bahwa persamaan Gibbs – 
Lippmann berisi lebih dari satu parameter variabel berdiri sendiri.  . Hal ini tidak dapat 
ditentukan secara langsung. Beberapa percobaan pembuatan sensor kimia yang berdasarkan 
penyerapan muatan telah dilakukan dan tidak berhasil. Tidak ada interface yang terpolarisasi 
“ideal” yang memungkinkan melakukan pengukuran langsung terhadap muatan permukaan 
(interfacial charge). 
 Antar muka yang lain yang perlu mendapatkan perhatian dalam konteks antar muka 
yang terpolarisasi adalah antar muka antara insulator dan elektrolit. Telah diusulkan untuk 
realisasi " sensor potensiometer berbasis adsorpsi" menggunakan Teflon, polyethylene, dan 
polimer hidrofobiklainnya dari konstanta dielektrik rendah D2, yang dapat berfungsi sebagai 
substrat biomelekul bermuatan yang dapat diimobilisasi. Jenis antar muka ini yang terjadi 
dalam pada antar muka daerah terbesar di planet ini: antarmuka antara udara (isolator) dan 
air laut (elektrolit). 
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BAB 5 
SENSOR POTENSIOMETRI 
 
 Potensiometri merupakan salah satu metode analitik pada ilmu kimia yang paling sering 
digunakan untuk analisis kimia,dimana cara kerjanya adalah pengukuran perubahan potensial 
dari elektroda untuk mengetahui konsentrasi dari suatu larutan Pada awalnya metode 
potensiometri digunakan untuk mendeteksi titik akhir suatu proses titrasi, tetapi dengan 
perkembangan ilmu pengetahuan maka matode ini sekarang dapat langsung digunakan untuk 
menentukan konsentrasi suatu ion dalam suatu larutan.  
 
Desain sederhana dari rangkaian alat sensor potensiometrik dapat dilihat pada Gambar 5.1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 5.1. Rangkaian alat sensor potensiometer 
 
 
Secara umum, ada 3 bagian yang terdapat pada peralatan yang digunakan dalam sensor 
potensiometri. Ketiga bagian tersebut adalah : 
1.  Elektroda pembanding (Reference electrode) 
2.  Elektroda indikator (Indikator electrode) 
3.  Alat ukur potensial (potensiostat) 
dimana pada bab ini kita akan membahas ketiga macam bagian dari sensor potensiometrik 
tersebut. 
 
5.1. Elektroda Pembanding 
Elektroda pembanding  atau biasa juga disebut sebagai acuan adalah elektroda yang 
potensial standarnya diketahui, konstan, dan mengikuti persamaan Nernst. 
Elektroda kerja 
Komputer 
Konverter 
Konverter 
 
Potensiostat 
Elektroda Counter 
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Agar suatu elektroda dapat berfingsi dengan baik maka harus memenuhi syarat : 
 Reversibel dan mengikuti persamaan Nernst 
 Potensialnya berharga tertentu dan konstan dengan waktu 
 Harus kembali ke harga potensial semulanya setelah terjadi pengaliran arus listrik 
 Sedikit terpengaruh (dapat diabaikan) terhadap pengaruh temperatur 
 Bersifat sebagai elektroda tidak terpolarisasi ideal 
 Tidak sensitif terhadap komposisi larutan 
 
A. Elektroda Kalomel 
 Setengah sel elektrode kalomel dapat ditunjukan sebagai 
 Hg│Hg2Cl2 (jenuh), KCl (x M)║ 
dimana : x =  konsenrasi KCl.  
 
Reaksi elektroda dapat dituliskan sebagai  
 Hg2Cl2(s) +2e    ↔ 2 Hg(l) + 2Cl-(aq) 
Potensial sel ini akan bergantung pada konsentrasi klorida x (pada kalomel yang tidak jenuh), 
dan harga konsentrasi ini harus dituliskan untuk menjelaskan elektroda.Biasanya ada 3 
konsentrasi yang biasa digunakan, yaitu 0,1 M ; 1 M dan jenuh (sekitar 4,6 M). 
 Elektroda kalomel jenuh (saturated calomel electrode, SCE) biasanya banyak 
digunakan oleh para pakar kimia analitik karena banyak tersedia dipasaran dan konsentrasi 
klorida tidak mempengaruhi harga potensial elektroda. Harga potensial SCE adalah 0,244 V 
pada 25oC dibandingkan terhadap elektroda hidrogen standart.  
 Secara umum elektroda kalomel biasanya memiliki panjang 5 – 15 cm dengan diameter 
0,5 – 1,0 cm. Pasta merkuri/ merkuri (I) klorida pada kalium klorida jenuh berada dalam 
tabung inner dan terhubung dengan larutan kalium klorida (KCl) pada tabung bagian luar 
melalui lubang kecil. Kontak antara larutan analit dan elektroda melalui penyekat yang terbuat 
dari asbes berpori atau porselin pada bagian bawah tabung luar. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 5.2. Elektroda kalomel Jenuh 
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Gambar 5.3. Tipe Elektroda Kalomel Jenuh
Berikut ini ditampilkan tabel Potensial elektroda untuk elektroda pembanding sebagai suatu 
fungsi dari komposisi dan temperatur 
 
 
Tabel 1. Potensial elektroda untuk elektroda pembanding 
 
Potensial (vs SHE), V 
Suhu, kalomel Kalomel Kalomel Ag/AgCl Ag/AgCl 
oC 0,1 M 3,5 M Jenuh 3,5 M Jenuh 
12 0,3362  0,2528   
15 0,3362 0,254 0,2511 0,212 0,209 
20 0,3359 0,252 0,2479 0,208 0,204 
25 0,3356 0,250 0,2444 0,205 0,199 
30 0,3351 0,248 0,2411 0,201 0,194 
35 0,3344 0,246 0,2376 0,197 0,189 
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B. Elektroda Perak/Perak Klorida 
  
 Elektroda perak/perak klorida  hampir mirip dengan elektroda kalomel jenuh yang terdiri 
dari sebuah elektroda perak yang dicelupkan pada larutan KCl yang dijenuhkan dengan AgCl.  
Ag│AgCl(jenuh), KCl(jenuh)║ 
 Reaksi setengah selnya dapat di tuliskan sebagai : 
AgCl(s) + e ↔ Ag(s) + Cl- 
 Harga potensial untuk elektroda ini adalah sebesar 0,199 V pada 25 oC, 
 
 
 
 
 
 
Gambar 5.4. Elektroda Perak/Perak Klorida 
 
 
1. Potensial Cairan Penghubung 
 Sejak komposisi larutan elektroda pembanding berbeda secara umum  (misalnya : 
konsentrasi larutan ion klorida yang tinggi) dari komposisi suatu larutan sampel sehingga 
terjadi perbedaan potensial, maka perbedaan potensial inilah yang dikatakan sebagai 
potensial cairan penghubung (liquid junction potential), melalui permukaan dari dua larutan 
secara umum.  
 Potensial cairan penghubung  (Ej) adalah potensial yang dihasilkan pada 
sampel/permukaan jembatan elektrolit dan hal ini disebabkan oleh pemisahan muatan yang 
terbentuk pada permukaan jembatan garam dari bagian luar elektroda pembanding dan 
larutan sampel. Pemisahan muatan ini dalam kaitannya dengan ion yang memiliki mobilisasi 
perpindahan berbeda pada tingkatan harga yang berbeda melalui bagian permukaan yang 
memilikiperbedaan konsentrasi. Tetapi, harga potensial cairan penghubung ini tidak dapat 
diukur.  
Reaksi setengah 
AgCl (s) + e-              Ag (s) + 
Cl- 
Kawat Ag 
Larutan KCl 
jenuh 
Celah kecil 
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 Komposisi sampel yang berbeda akan memberikan pengaruh terhadap potensial cairan 
penghubung, meskipun demikian nilainya sangat kecil. 
 
5.2.Elektroda Indikator 
 Suatu elektroda indikator yang ideal haruslah memiliki respon yang cepat dan mampu 
mengukur perubahan konsentrasi dari suatu ion (kelompok ion), meskipun tidak ada elektroda 
indikator yang benar - benar tepat dalam mengukur perubahan yang terjadi. Saat ini ada 2 
tipe elektroda indikator, yaitu : elektroda indikator logam dan elektroda indikator membran. 
5.2.1.Eloktroda Indikator Logam 
Elektroda indikator logam dapat dikelompokkan menjadi 3, yaitu elektroda indikator 
logam jenis pertama, jenis kedua, jenis ketiga dan elektroda redoks. 
a. Elektroda Jenis Pertama  
 Elektroda jenis pertama ini adalah sebuah potongan logam murni yang langsung 
berkesetimbangan dengan kation dari logam, dimana reaksi ini hanya melibatkan satu reaksi. 
Contoh, kesetimbangan antara sebuah logam dan kationnya yang dituliskan dengan : 
 
Xn+ + ne-                  X (s) 
 
Eind = 𝐸𝑜𝑋𝑛+-
0,0592
𝑛
 log (
1
𝑎𝑋𝑛+
)   ..................1 
Eind = 𝐸𝑜𝑋𝑛++
0,0592
𝑛
 log 𝑎𝑋𝑛+     ..................2 
 
Dimana : 
Eind = Potensial elektroda dari elektroda logam 
𝑎𝑋𝑛+= Aktiviitas dari ion  
 Jika -log (
1
𝑎𝑋𝑛+
) diganti pX maka akan diperoleh suatu persamaaan baru yang dapat 
dituliskan sebagai : 
 
Eind = 𝐸𝑜𝑋𝑛+-
0,0592
𝑛
𝑝𝑋     .........3 
 Untuk elektroda yang berasal dari tembaga dapat dituliskan sebagai berikut: 
 
  Cu2++ 2e                 Cu(s) 
dan 
 Eind = 𝐸𝑜𝑐𝑢  - 
0,059
2
 log [Cu2+]      ........4 
 Eind = 𝐸𝑜𝑐𝑢  - 
0,059
2
 pX ...........5 
Beberapa jenis logam yang bisa digunakan sebagai elektroda indikator jenis pertama adalah 
kromium, tungsten, kobal dan nikel. 
 
b. Elektroda jenis kedua 
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 Beberapa logam tidak hanya bertindak sebagai elektroda indikator untuk kationnya 
sendiri tetapi harga potensialnya bergantung pada konsentrasi suatu anion yang  dengan ion 
yang berasal dari kation dapat membentuk ion kompleks yang stabil atau membentuk 
endapan. Salah satu contohnya adalah elektroda perak untuk halida. 
 Untuk menentukan ion klorida pada suatu larutan, kita menjenuhkan larutan zat yang 
akan dianalisis dengan perak klorida. 
Reaksi elektrodanya dapat dituliskan sebagai : 
AgCl(s) + e-              Ag+ + Cl-       𝐸𝑜AgCl = 0,222 V  
Persamaan Nernst untukproses ini dapat dituliskan sebagai : 
  E = 0,222 – 0,059 log [Cl- ] 
  E = 0,222 + 0,059 pCl 
 Persamaan diatas menunjukkan bahwa elektroda perak proporsional pada pCl, 
logaritme negatif dari konsentrasi ion klorida. Sehingga, pada suatu larutan perak klorida yang 
jenuh, elektroda perak dapat berfungsi sebagai sebuah elektroda indikator jenis kedua untuk 
ion klorida. 
 Contoh lain dari elektroda jenis kedua ini adalah elektroda raksa (Hg) untuk mengukur 
konsentrasi ion anion EDTA (disingkat Y-4). Pengukuran ini di dasarkan pada sifat elektroda 
raksa dalam larutan kompleks stabil  Hg (II)-EDTA encer. Sebagai contoh, ketika sejumlah 
kecil HgY2- ditambahkan dalam larutan yang berisi Y-4, maka reaksi yang terjadi dituliskan 
sebagai : 
 
HgY2- + 2e-                 Hg (l) + Y-4  Eo= 0,21 V 
 
Sehingga : 
 Eind = 0,21 – 
0,0592
2
 log 
[𝑌4−]
[𝐻𝑔𝑌2−]
    ...........6 
 
Tetapan pembentukan untuk HgY2- sangat besar (6,3 x 1021) sehingga konsentrasi dari 
kompleks pada dasarnya adalah konstan pada rentangan konsentrasi Y-4 yang besar. 
Persamaan Nernts untuk proses tersebut dapat dituliskan sebagai : 
 
  Eind = 0,21 – 
0,0592
2
 log [Y-4]  ...........7 
  Eind = 0,21 – 
0,0592
2
 log pY...........8 
 
Dimana : 
  Eind = 0,21 – 
0,0592
2
 log 
1
[𝐻𝑔𝑌2−]
....9 
 
c. Elektroda Jenis Ketiga  
 Elektroda jenis ketiga ini adalah elektroda logam yang harga potensialnya bergantung 
pada konsentrasi ion logam lainnya.Contohnya yaitu elektroda Hg yang dapat digunakan 
untuk menentukan konsentrasi Ca2+, Zn2+ atau Cd2+ yang terdapat dalam larutan.  
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 Jika terdapat penambahan sedikit kompleks Hg(II)-EDTA ditambahkan kedalam larutan 
cuplikan, maka harga potensial elektrodanya dapat kita tulis kembali sebagai : 
  E = K – 
0,0591
2
log  [𝑌−4]....10 
Bila dalam keadaan ini ditambahkan sedikit kompleks Ca(II)-EDTA, maka keseimbangan baru 
yang terbentuk adalah : 
  CaY2-                     Ca2+ + Y4- 
  Kf = 
[𝐶𝑎2+][𝑌4−]
[𝐶𝑎𝑌2−]
      .....11  
Dengan menggabungkan harga konstanta pembentukan kompleks CaY2- dengan persamaan 
10 maka akan dihasilkan : 
  E = K - 
0,0591
2
 log 
𝐾𝑓[𝐶𝑎𝑌
2−]
[𝐶𝑎2+]
.....12 
Atau  
E = K - 
0,0591
2
 log 𝐾𝑓[𝐶𝑎𝑌
2−] - 
0,0591
2
 log 
1
[𝐶𝑎2+]
 
 
 Kalau digunakan konsentrasi yang tetap di dalam larutan cuplikan dan di dalam larutan 
standar, maka kita dapat menuliskannya sebagai : 
 
  E = K’ - 
0,0591
2
pCa 
Dengan 
 K’ = 𝐾𝑓𝐻𝑔𝑌−2- 
0,0591
2
 log 𝐾𝑓𝐶𝑎𝑌−2 [CaY2-] 
 
 
Contoh lainnya adalah : 
Hg2+ + 2e                Hg           Eo = 0,854 V 
 
 E = 0,854 + 
0,0591
2
 log [Hg2+] 
 
Pembentukan ion kompleks Hg(II)-EDTA(ion EDTA = Y4-) 
 
         Hg2+ + Y4-               HgY2- 
𝐾𝑓(𝐻𝑔) = 
[𝐻𝑔𝑌2−]
[𝐻𝑔2+][𝑌4−]
 
 
 Konsentrasi ion EDTA, [Y4-] bergantung pada pH larutan karena ada empat tingkat 
ionisasi, yaitu : 
 
1.  H4Y                      H+ + H3Y- 
2.  H3Y-                                H+ + H2Y2-  
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3. H2Y2-                              H+ + HY3-         
4. HY3-                                H+ + Y4-         
Derajat ionisasi α4= 
[𝑌4−]
𝐶𝑦
,dimana Cyadalah konsentrasi EDTA total, maka:[Y4-] = α4.Cy 
 
Bila persamaan ini dimasukkan dalam persamaan, maka : 
𝐾𝑓(𝐻𝑔) = 
[𝐻𝑔𝑌2−]
[𝐻𝑔2+]α4.Cy
 
  [𝐻𝑔2−] =  
[𝐻𝑔𝑌2−]
𝐾𝑓(𝐻𝑔)α4.Cy
 
 
Potensial elektroda Hg di atas menjadi: 
 E = 0,854 + 
0,0591
2
 log 
[𝐻𝑔𝑌2−]
𝐾𝑓(𝐻𝑔)α4.Cy
 
Ion Zn2+ dengan ion EDTA membentuk kompleks Zn-EDTA 
  Hg2+ + Y4-        HgY2- 
𝐾𝑓(𝑍𝑛) = 
[𝑍𝑛𝑌2−]
[𝑍𝑛2∓][𝑌4−]
 
  𝐾𝑓(𝑍𝑛) = 
[𝑍𝑛𝑌2−]
[𝑍𝑛2+]α4.Cy
 
Cy     = 
[𝑍𝑛𝑌2−]
[𝑍𝑛2+]α4.𝐾𝑓(𝑍𝑛)
 
 
 Kalau harga ini di substitusikan ke dalam persamaan, maka akan diperoleh persamaan 
: 
E = 0,854 + 
0,0591
2
 log 
[𝐻𝑔𝑌2−]𝐾𝑓(𝐻𝑔)α4.Cy
𝐾𝑓(𝐻𝑔)α4[𝑍𝑛𝑌2−]
 
E = 0,854 + 
0,0591
2
 log 
𝐾𝑓(𝑍𝑛)
𝐾𝑓(𝐻𝑔)
 + 
0,0591
2
 log [HgY2-] 
+ 
0,0591
2
 log 
[𝑍𝑛2+]
[𝑍𝑛𝑌2−]
 
 
Bila, 𝐾𝑓(𝑍𝑛)= 3,2 x 1016 
𝐾𝑓(𝐻𝑔)= 6,3 x 1021 
maka diperoleh 
E = 0,695 + 
0,0591
2
 log [HgY2-] + 
0,0591
2
 log 
[𝑍𝑛2+]
[𝑍𝑛𝑌2−]
 
Harga [HgY2-] adalah tetap karena ditambahkan pada permulaan percobaan dengan 
konsentrasi tertentu. Jadi harga potensialnya bergantung pada perbandingan [Zn2+] terhadap 
[ZnY2-] 
 
d. Elektroda Redoks 
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Elektroda inert merupakan elektroda yang tidak masuk ke dalam reaksi. Logam yang masuk 
pada elektroda ini adalah adalah platina, emas, palladium dan karbon.  
 Potensial elektroda platina di dalam larutan yang mengandung ion-ion Ce3+ dan Ce4+. 
  Eind = Eoce(IV)– 0,0591 log 
[𝐶𝑒3+]
[𝐶𝑒4+]
 
 
 Fungsi logam Pt adalah untuk membangkitkan kecenderungan sistem tersebut dalam 
mengambil atau melepaskan elektron, sedangkan logam itu tidak ikut secara nyata dalam 
reaksi redoks. 
 
Tabel 2. Mobilitas relatif dari Ion 
  Nama Ion Valensi Mobilitas  
Relatif 
 Nama Ion Valensi Mobilitas 
Relatif 
Chol Cholin 1 0,5 SCN Tiosianat -1 0,9 
Cs Cesium 1 1,05 Ba Barium 2 0,433 
K Kalium 1 1 Ca Kalsium 2 0,4048 
Li Litium 1 0,525 Co Kobal 2 0,37 
NH4 Amonium 1 1 Mg Magnesium 2 0,361 
Na Natrium 1 0,682 Sr Stromtium 2 0,404 
Rb Rubidium 1 1,059 Zn Seng 2 0,359 
TEA Tetraetilammonium 1 0,444 HPO4 HPO4 -2 0,39 
TMA Tetrametilammonium 1 0,611 SO4 Sulfat -2 0,544 
Acet Asetat -1 0,556 Ag Perak 1 0,842 
Benz Benzoat -1 0,441 H Hidrogen 1 4,763; 4,757 
Br Bromida -1 1,063 Cd Kadmium 2 0,37 
Cl Klorida -1 1,0388 Cu Tembaga 2 0,385; 0,365 
ClO4 Perklorat -1 0,916 Fe Besi 2 0,36; 0,37 
F Flourida -1 0,753 Hg Raksa 2 0,433 
H2PO4 H2PO4 -1 0,45 Mn Mangan 2 0,364 
HCO3 HCO3 -1 0,605 Ni Nikel 2 0,34; 0,337 
I Iod -1 1,045 Pb timbal  2 0,48 
NO3 Nitrat -1 0,972 Gd Gadolinium 3 0,306; 305 
Picr Picrat -1 0,411 Fe Besi 3 0,313; 0,308 
Prop Propionat -1 0,487 La Lantanum 3 0,316 
 
5.2.2.Elektroda Indikator MembraN 
 Selama bertahun-tahun, metode yang paling menyenangkan untuk mengukur pH 
adalah menggunakan pengukuran potensial yang di kembangkan melalui sebuah membran 
gelas tipis yang memisahkan dua larutan dengan konsentrasi ion hidrogen yang berbeda. 
Metode ini pertamakali dilaporkan sekitar tahun 1906 dan telah di pelajari secara luas oleh 
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banyak peneliti. Alhasil, sensitivitas dan selektivitas dari membran gelas terhadap ion 
hidrogen dapat dimengerti secara jelas. 
 
 Pada elektroda membran, tidak ada elektron yang diberikan oleh atau kepadamembran 
tersebut. Sebagaigantinya, suatu membran membiarkan ion-ion jenis tertentu menembusnya, 
namun melarang ion-ion lain sehingga elektroda ini sering disebut sebagai elektroda 
selektifion (ESI). 
 
 Setiap ESI terdiri dari elektroda referensi yang dicelupkan dalam larutan referensi yang 
terdapat materi tidak reaktif seperti kaca atau plastik.Membran dalam suatu ISE membran 
dapat berupa cairan ataupun kristal.  
5.3.Elektroda Gelas untuk Pengukuran pH 
 
 Elektroda kaca atau elektroda gelas sensor potensiometrik yang terbuat dari selaput 
kaca dengan komposisi tertentu. Gelas/kaca ini bertindak sebagai suatu tempat pertukaran 
kation. Gambar 5.5 menunjukkan bagian dari sebuah elektroda gelas dan sebuah elektroda 
pembanding. 
 
Komposisi dari sebuah membran gelas biasanya berbeda beda satu sama lainnya. 
Telah banyak penelitian yang dilakukan untuk mengetahui bagaimana komposisi sebuah 
membran gelas mempengaruhi sensitivitas dari membran terhadap proton dan kation lainnya. 
Salah satu membran kaca yang ada saat ini diproduksi dan digunakan secara luas 
adalah Corning 015 glass, membran ini komposisinya adalah sekitar 22% Na2O, 6% CaO, 
dan 72% SiO2. Membran ini memperlihatkan hasil pengukuran yang bagus terhadap ion 
hidrogen sampai kepada pH 9. Saat ini komposisi membran gelas yang umumnya adalah 
Natrium dan Kalsium mulai digantikan oleh sejumlah ion litium dan barium. 
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Gambar 5.5. Membran kaca dan membran pembanding 
 
 Untuk struktur membran Gelas menurut Parley, 1949 bahwa sebuah gelas silikat yang 
digunakan sebagai membran terdiri dari ikatan gugus SiO44- yang berbentuk 3 dimensi yang 
tanpa batas dimana setiap silika berikatan dengan empat oksigen dan tiap oksigen digunakan 
bersama oleh tiap silika. Di dalam celah struktur ini terdapat cukup kation untuk 
mengimbangkan muatan negatif dari gugus silikat.  
 
 
         Silika         Oksigen         Kation  
Gambar 5.6. Struktur dari gelas silika yang digunakan sebagai membran 
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 Membran gelas harus memiliki permukaan yang kering sebelum digunakan sebagai 
elektroda pH. Jumlah air yang digunakan adalah sekitar 50 mg/cm3 dari gelas. Gelas yang 
tidak basah menunjukkan tidak ada fungsi pH. Meskipun elektroda kaca kehilangan 
sensitivitas pH nya setelah pengeringan karena penyimpanan, tapi  hal ini merupakan 
keadaan yang reversibel atau dapat balik karena fungsinya dapat di kembalikan setelah 
direndam kembali dalam air. 
 Agar berfungsi sebagai indikator untuk kation, sebuah membran gelas harus dialiri 
aliran listrik. Pemberian aliran listrik terhadap membran gelas yang kering melibatkan 
pergerakan dari ion natrium dan hidrogen. Ion natrium adalah pembawa muatan listrik kepada 
bagian kering dari membran dan proton bergerak kelapisan gel. Konduksi melalui bagian yang 
permukaan larutan/gel terjadi melalui suatu reaksi. 
 
 
 
Gambar 5.7.  Pertukaran ion pada membran/permukaan larutan 
  
H+  +  Gl-               H+Gl-        Bagian 1 
 
H+Gl-           H+     +     Gl-      Bagian 2 
  
 
 Di mana persamaan bagian 1 merujuk kepada permukaan yang saling berhubungan 
antara gelas dan larutan analit dan bagian 2 merujuk kepada permukaan yang saling 
berhubungan antara larutan yang ada pada bagian dalam dan gelas. Posisi kedua 
kesetimbangan tersebut dipengaruhi oleh konsentrasi ion hidrogen pada larutan yang ada 
pada kedua membran. Dimana posisi tersebut berbeda satu sama lainnya, permukaan yang 
hasil dissosiasinya lebih banyak nilainya negatif terhadap permukaan yang lainnya. 
Lart. 1 Gelas 1 Gelas 1 
Lart. 2 Gelas 2 Gelas 2 
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5.4.Potensial Membran 
 Jika dua larutan elektrolit dipisahkan oleh membran, maka akan timbul potensial yang 
disebut potensial membran. Potensial membran salah satu komponennya adalah potensial 
difusi yang terjadi akibat adanya perbedaan kemobilan ion-ion dari dua larutan elektrolit yang 
dipisahkan. Selain itu, potensial membran juga memiliki komponen berupa  potensial statik 
yang terjadi karena adanya spesies bermuatan yang tidak dapat melalui membran, hal ini 
disebut sebagai sistem Gibbs-Donnan. Apabila membran mempunyai muatan tetap, maka 
potensial membran merupakan jumlah potensial difusi dan potensial donnan. Tetapi apabila 
membran tidak mempunyai potensial tetap, maka potensial membran merupakan potensial 
difusi. Jika permukaan membran berada dalam kesetimbangan antar fasa air dan fasa 
membran maka akan menghasilkan potensial elektrokimia spesies i yang dapat berpindah 
pada dua fasa yang setimbang tersebut.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.5.Potensial Pembatas 
Pada persaman dibawah terlihat bahwa potensial pembatas terdiri dari 2 potensial yaitu E1 
danE2  dimanatiap potensial ini dihubungkan dengan salah satu dari dua gel/permukaan 
larutan.  
 
Gambar 5.9. Diagram dari sel elektroda kalomel/gelas untuk mengukur pH 
 
Potensial pembatas secara sederhana dikatakan sebagai perbedan potensial yang dapat 
dituliskan sebagai : 
Eb = E1- E2 
Elektroda 
Pembandin
g Luar 
Laruta
n 
Analit 
Laruta
n 
Dalam 
Membra
n 
Elektroda 
Pembandin
g Luar 
1 2 4 3 
Potensial 
elektroda 
Potensial 
Donnan 
Potensia
l 
Donnan 
Potensial 
elektroda 
Gambar 5.8.  Skema sel elektrokimia potensial membran 
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Perbedaan secara jelas dari kedua  potensial dapat dilihat pada gambar profil potensial 
dibawah. Potensial E1 ditentukan oleh rasio aktivitas ion hidrogen a1 pada larutan analit 
terhadap aktivitas ion hidrogen pada lapisan gel yang tipis dan dapat dipertimbangkan 
sebagai ukuran daya penggerak suatu reaksi yang di tuliskan pada persamaan bagian 1. 
Sama seperti potensial E1, potensial E2 juga berhubungan dengan rasio dari aktivitas ion 
hiidrogen pada larutan pembanding bagian dalam dan berhubungan dengan lapisan tipis gel 
serta berhubungan dengan ukuran daya penggerak suatu reaksi yang ditunjukkan pada 
persamaan bagian 2. 
Hubungan antara pembatas potensial dan aktivitas dua ion hidrogen adalah : 
Eb = E1-E2 =
0,0592
2
 log 
𝑎1
𝑎2
 
 Seperti yang ditunjukkan pada gambar 9.a, ketika aktivitas ion hidrogen dari analit 10 
kali lebih besar dari aktivitas larutan pembanding maka :  
Eb  =
0,0592
2
 log 
10𝑎2
𝑎2
 = 0,592 V 
Ketika aktivitas E1 dan E2 sama maka Eb = 0, seperti yang terlihat pada gambar 5.10.b, 
sedangkan ketika 10 𝑎1 =𝑎2 maka nilai Eb = - 0,0592 V. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 5.10. Gambaran potensial melalui membran gelas dari larutan analit  ke larutan 
pembanding bagian dalam  
Dari penjelasan yang ada maka dapat di simpulkan bahwa potensial pembatas bergantung 
hanya kepada aktivitas ion hidrogen dari larutan yang ada pada sisi membran. Untuk 
Lapisan gel yang 
higroskopik 
LarutanAnalita1 Kaca Larutan pembanding 
pada bagian dalam a2 
a1 = 10 a2 
E1 
Eb= 0,0592 V 
E2 (a) 
a1 = a2 
E1 E2 
Eb= 0 V 
P
ot
en
si
al
 
(b) 
10a1 = a2 
E2 
E1 
Eb= - 0,0592 V 
(c
) 
Jarak 
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elektroda gelas pH, aktivitas ion hidrogen pada larutan bagian dalam yaitu 𝑎2 dibuat 
konstan/tetap sehingga persamaan sebelumnya disederhanakan menjadi: 
Eb  = L’+  0,0592 log a1 =  L’− 0,0592 
Dimana  
L’= −  0,0592log a2 
Pembatas potensial adalah suatu pengukuran aktivitas ion hidrogen pada larutan bagian luar   
 
5.6.Elektroda Membran Cair 
 Pengukuran potensial menggunakan elektroda membran cair berkembang melalui 
bagian permukaan antara larutan yang berisi analit dan larutan ion pengganti yang secara 
selektif berikatan dengan ion analit. Elektroda ini telah dikembangkan untuk pengukuran nilai 
potensiometrik kation yang polivalen dan begitu pula dengan anion tertentu. 
 Skematik elektroda membran cair untuk kalium dapat kita lihat pada Gambar 5.11. 
Membran ini terdiri dari sebuah membran indikator yang secara selektif mengikat ion kalsium, 
larutan pada bagian dalam berisi larutan kalsium klorida yang konsentrasinya tetap serta 
sebuah elektroda perak yang dilapisi perak kloroda untuk membentuk elektroda pembanding 
pada bagian dalam. Campuran membran aktifnya untuk pertukaran ion adalah kalsium dialkil 
pospat yang hampir tidak dapat larut dalam air. Pada Gambar 9, penukar ion dilarutkan pada 
larutan organik yang tidak bercampur dengan didorong oleh gravitasi ke bagian pori lapisan 
hidropobik yang tipis. 
 Lapisan tipis ini berfungsi sebagai membran untuk memisahkan larutan internal dan 
larutan analit. Penukar ion di yang ada pada bagian bawah pada gambar diimobilisasikan 
melalui gel polivinil klorida yang di semen pada bagian akhir tabung untuk menahan larutan 
internal dan elektroda pembanding. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      
 
Dinding Tabung  
yang terbuat dari  
Gelas atau plastik 
Cairan 
 Penukar Ion  
Elektroda Ag  
Larutan Jenuh 
 AgCl + CaCl2 
[Ca] = a2 
Poros membran plastik 
yang menahan cairan 
penukar ion  
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Persamaan kesetimbangan untuk Gambar 5.11 dapat dituliskan sebagai : 
[(RO)2POO]2Ca              2(RO)2POO- + Ca 
 
Dimana R . adalah gugus alifatik yang memiliki berat molekul yang besar.  
 Seperti elektroda gelas, potensial melalui membran ketika luas pemisahan pada suatu 
permukaan berbeda dari permukaan yang lainnya.  
 Potensial ini adalah sebuah hasil dari perbedaan pada aktivitas ion kalsium dari larutan 
yang ada pada bagian dalam dan larutan yang ada pada bagian luar. Hubungan antara 
potensial membran dan aktivitas ion kalsium dapat di tuliskan melalui suatu persamaan 
seperti pada persamaan : 
Eb = E1-E2 =
0,0592
2
 log 
𝑎1
𝑎2
 
Dimana a1 dan a2 adalah aktivitas ion kalsium pada larutan yang ada dibagian dalam dan di 
bagian luar elektroda membran. Ketika aktivitas ion kalsium dari larutan  yang ada pada 
bagian dalam (larutan internal) tidak mengalami perubahan  maka persamaannya dapat 
dituliskan menjadi : 
Eb = N + 
0,0592
2
 log a1 = N - 
0,0592
2
pCa 
Dimana nilai N adalah konstan. 
 
 
5.7.Elektroda Membran Kristal 
 Membran kristal yang dibuat dari cast pallets halida perak telah sukses digunakan 
sebagai elektroda untuk mengukur ion klorida, bromida, dan ion iodida secara selektif. 
Elektroda kristalin untuk ion flourida telah dikembangkan membran terdiri dari potongan kecil 
sebuah kristal lantanum flourida yang telah diberikan europium (II) flurida untuk meningkatkan 
konduktivitas. Membran yang terhubung dengan larutan pembanding dan larutan yang akan di 
ukur, menunjukkan respon teoritis pada perubahan aktivitas ion flourida pada kisaran 10o-10-6 
M. Elektoda ini selektif untuk ion flourida dibandingkan anion yang lainnya. 
 
5.8.Kualitas elektroda membrane 
Kelayakan suatu elektroda bermembran ditentukan oleh faktor-faktor berikut : harga faktor 
Nernst, konsentrasi pengukuran yang mengikuti persamaan Nernst (trayek pengukuran), limit 
deteksi, waktu tanggap, usia pemakaian dan gangguan dari ion lain (selektivitas). Faktor-
faktor tersebut harus ditentukan terlebih dahulu sebelum suatu elektroda digunakan untuk 
keperluan analisis. 
 
A. Faktor Nernst dan trayek pengukuran 
 Hubungan antara potensial suatu elektroda dengan selektivitas ion (a) dalam larutan 
dinyatakan dengan persamaan Nernst sebagai berikut: 
E  = Eo + S log a 
Dengan Eo = tetapan  S  = faktor Nernst 
organik organik 
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Bila dibuat alur antara E = f(-log a) untuk sebuah rentang pengukuran, 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 5.12. Alur E sebagai fungsi –log a pada metoda potensiometri 
 
 Maka akan didapat suatu alur yang tidak lagi linear di daerah dengan konsentrasi yang 
encer, daerah tersebut tidak memenuhi hukum Nernst. Sedangkan daerah yang memenuhi 
hukum Nernst adalah daerah yang memiliki alur linear. 
 
 Harga faktor Nernst antara lain dipengaruhi oleh larutan pembanding dalam, sifat 
hidrofibisitas bahan elektroaktif dalam membran yang menyebabkan bahan elektroaktif 
terdistribusi dalam membran (fasa non polar) dan dalam fasa air (polar). Harga faktor Nernst 
suatu ESI untuk ion monovalen sebesar 4,61 < E > 5,21 atau 59,2  mV/dekade masih dapat 
digunakan jika harga tersebut mempunyai kedapat ulangan yang cukup baik. 
 
Trayek pengukuran suatu ESI dinyatakan sebagai batas konsentrasi dengan kurva potensial 
E (mV) terhadap –Log ai masih memberikan garis yang linear sehingga masih memenuhi 
persamaan Nernst. 
 
B. Limit Deteksi 
 Metode Analisis yang spesifik bagi penentuan kuantitatif suatu unsur atau molekul renik 
dalam suatu matrik cuplikan sering dihadapkan pada masalah limit deteksi dinyatakan dengan 
suatu konsentrasi yang menerangkan jumlah konsentrasi terendah dari suatu zat yang dapat 
ditentukan dan secara statistik memiliki harga yang berbeda dengan blanko analitiknya. 
Menurut IUPAC (The International Union of Pure and Applied Chemistry), limit deteksi 
dinyatakan sebagai suatu konsentrasi yang diturunkan dari pengukuran terkecil, yang dapat 
dideteksi dengan suatu prosedur analisis tertentu 
 
 
Daerah non linear E (m/V) 
-log Ci dan log E 
EEEi 
Daerah  
linear 
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          daerah non linear      
 
Gambar 5.13. Penentuan limit deteksi berdasarkan ekstrapolasi titik temu alur linear   dan  
garis  singgung alur non linear. 
 
 Sedangkan menurut ACS (American Chemical Society), limit deteksi adalah 
konsentrasi terendah dari suatu analit yang dapat dianalisis oleh suatu prosedur analisis. Cara 
penentuan limit deteksi dapat dilihat pada Gambar 5.14. 
Cara pertama bagi penentuan limit deteksi elektroda adalah dengan memperpanjang 
bagian kurva yang liniear dan membuat garis singgung kurva yang non liniear, dalam hal ini 
cukup banyak kemungkinan untuk membuat garis singgung, yang akan menghasilkan limit 
deteksi yang bervariasi. Perpotongan antara dua garis tersebut akan menghasilkan harga E i 
dan log ai. Cara tersebut dinilai kurang tepat dan tidak dapat dipertanggungjawabkan secara 
matematis, maka digunakan cara kedua yaitu menentukan fungsi bagi kurva linear dan non 
linearnya dari perpotongan dari kedua fungsi tersebut akan didapatkan harga E i dan log ai. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 5.14. Prinsip penentuan limit  deteksi  berdasarkan titik temu alur linear dan non 
linear 
E (m/V) 
-log a1 
Limit deteksi 
F2 
E 
(m/V) 
F1 
Limit 
deteksi 
-log a1 
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 Pada cara ini yang terpenting adalah bagaimana cara menentukan F2. walaupun harga 
limit deteksi bukan harga yang baku, tetapi manfaatnya cukup penting untuk meramalkan 
prosedur analisis. 
 
C. Waktu Respon 
 
 Waktu tanggap (respon) adalah waktu yang diperlukan elektroda memberikan harga 
potensial yang konstan, diukur sejak elektroda mengadakan kontak dengan larutan. Makin 
cepat waktu tanggap suatu elaktroda, maka semakin baik elektroda tersebut. 
 
D. Usia Elektroda 
 
 Usia elektroda menunjukkan berapa lama suatu elektroda masih layak 
dipergunakan.Usia elektroda dapat diketahui dari karakteristik di atas. Selama suatu elektroda 
masih memenuhi besaran-besaran karakteristiknya, maka elektroda tersebut masih bisa 
digunakan untuk suatu analisis. 
 
E. Koefisien Selektivitas  
 
 Tidak ada elektroda membran yang hanya merespon ion utama yang ditentukan tapi 
dapat juga merespon ion-ion lain dalam cuplikan. Derajat selektivitas ion utama i dan ion 
pengganggu  j dinyatakan dengan koefisien selektivitas. Perilaku elektroda dalam larutan 
yang mengandung lebih dari satu jenis ion dijelaskan melalui persamaan Nicolsky-Eisenman. 

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 aj= Keaktifan ion pengganggu 
 zi = Muatan ion utama 
 zf = Muatan ion pengganggu 
 Ki.j= Koefisien selektivitas i terhadap j 
 
 Apabila Ki.j< 1 maka elektroda sangat selektif terhadap i daripada j. Tetapi apabila Ki.j> 
1 maka elektroda sangat selektif terhadap j daripada i. Pada dasarnya harga koefisien 
selektivitas bisa didapatkan dengan menggunakan persamaan N-E, tetapi harga tersebut 
dipengaruhi banyak parameter lain, terutama aktivitas ion-ion yang terdapat dalam larutan. 
Harga K secara teoritis biasanya hanya diperuntukkan untuk elektroda membran padat 
dimana harganya sangat berbeda dengan hasil eksprimen. Dengan mengesampingkan 
ketidakonsistenan tersebut persamaan N-E telah diterima secara umum dan digunakan untuk 
menjelaskan sifat-sifat ESI. Untuk menandakan ketergantungan Ki.j tidak hanya terdapat 
aktivitas ion tetapi juga terhadap kondisi eksprimen yang dibandingkan dengan harga teorotis, 
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maka simbol 
pot
jiK .  yang dinamakan koefisien selektivitas potensiometrik diperkenalkan dalam 
persamaan N-E. 
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Persamaan ini mempunyai arti bahwa  
pot
jiK . harus diperlakukan sebagai fungsi yang 
harganya dapat berubah tidak hanya terhadap parameter-parameter yang diketahui tapi 
terutama berdasarkan dari pengamatan aktivitas seluruh ion dalam eksprimen. 
Ada dua metode yang diperkenalkan untuk penentuan koefisien selektivitas. Setiap metode 
harus memenuhi kondisi sebagai berikut: 
1. Koefisien selektivitas harus diterjemahkan melalui parameter-parameter persamaan N-
E. 
2. Metoda yang digunakan harus meyakinkan bahwa kondisi-kondisi yang dilakukan pada 
penentuan koefisien selektivitas merupakan parameter persamaan N-E. 
 
 Metode yang selama ini dikenalkan dan  telah disetujui oleh IUPAC dibagi menjadi dua 
kelompok, yaitu metode larutan terpisah dan metode larutan tercampur. 
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BAB 6 
SENSOR VOLTAMETRI 
 
Sensor voltametri merupakan elektrolisis dalam ukuran mikroskala dengan 
menggunakan mikro elektroda kerja, disebut juga teknik arus voltase. Potensial dari mikro 
elektroda kerja divariasikan dan arus yang dihasilkan dicetak sebagai fungsi dari poetnsial. 
Hasil cetakan ini disebut voltamograf.  
Voltametri mempelajari hubungan voltase arus-waktu selama elektrolisis dilakukan 
dalam suatu sel, di mana suatu elektroda mempunyai luas permukaan yang relative besar, 
dan elektroda yang lain (elektroda kerja) mempunyai luas permukaan yang sangat kecil dan 
seringkali dirujuk sebagai mikroelektroda: lazimnya teknik ini mencakup pengkajian pengaruh 
perubahan voltase pada arus yang mengalir di dalam sel. Mikroelektroda ini biasanya dibuat 
dari bahan tak reaktif yang menghantar listrik seperti emas, platinum atau karbon, dan dalam 
beberapa keadaan dapat digunakan suatu elektroda merkurium tetes (D.M.E); untuk kasus 
istimewa ini teknik itu dirujuk sebagai polarografi. 
Voltametri merupakan metoda elektrokimia yang mengamati perubahan arus dan 
potensial. Potensial divariasikan secara sistematis sehingga zat kimia tersebut, mengalami 
oksidasi dan reduksi dipermukaan elektroda. Dalam voltametri, salah satu elektroda pada sel 
elektrolitnya terpolarisasi. Penelahan pada sistem tersebut diikuti dengan kurva arus 
tegangan. Metode ini umum digunakan untuk menentukan komposisi dan analisis kuantitatif 
larutan. 
Dalam sistem voltametri ada yang disebut dengan siklik voltametri. Voltametri ini 
merupakan tehnik voltametri dimana arus diukur selama penyapuan potensial dari potensial 
awal ke potensial akhir dan kembali lagi potensial awal atau disebut juga penyapuan 
(scanning) dapat dibalik kembali setelah reduksi berlangsung. Dengan demikian arus katodik 
maupun anodik dapat terukur. Arus katodik adalah arus yang digunakan pada saat 
penyapuan dari arus yang paling besar menuju arus yang paling kecil dan arus anodik adalah 
sebaliknya.  
Sel voltametri, terdiri dari 3 elektroda yaitu elektroda pembanding, elektroda kerja, 
dan elektroda pembantu. Elektroda kerja pada voltametri tidak bereaksi, akan tetapi merespon 
elektroda aktif apa saja yang ada dalam sampel. Pemilihan elektroda bergantung pada 
besarnya range potensial yang diinginkan untuk menguji sampel.Voltametri sama halnya 
dengan potensiometer, yaitu mempunyai elektroda kerja dan elektroda pembanding, bedanya 
pada voltametri ditambah dengan sebuah elektroda yaitu elektroda pembantu (auxillary 
electrode) sehingga voltameter mempunyai 3 buah elektroda pada amperometer elektroda 
pembanding yang mempunyai potensial yang sudah tetap sehingga kelebihan arus ditangkap 
oleh elektroda pembantu. Salah satu elektrodanya adalah elektroda merkuri/dropping mercury 
elektroda (DME) yang bertindak sebagai elektroda kerja. Elektroda pasangannya adalah 
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elektroda kalomel jenuh (SCE) yang bertindak sebagai elektroda pembanding. SCE ini dapat 
juga digantikan oleh reservoir merkuri.  
 
6.1.Teknik Voltametri 
6.1.1Polarografi 
Polarografi merupakan suatu metode analisis yang didasarkan pada  prinsip elektrolisis 
pada elektroda mikro tetes air raksa. Jadi peristiwa redoks digunakandi dalam metode ini, 
terutama reduksi. Ion-ion logam dan senyawa organik yang dapat direduksi  dapat ditentukan 
jenis maupun konsentrasinya dengan metode ini. Selanjutnya teknik polarografi ini dijadikan 
dasar bagi pengembangan metodeVoltametri. Atau dapat dikatakan metode Polarografi 
merupakan sub bagian Voltametri dengan menggunakan elektroda kerja elektroda tetes 
merkuri (dropping mercury electrode, DME). Polarografi dan Voltametri adalah suatu teknik 
elektroanalisis yangmemperoleh informasi dari analit berdasarkan kurva arus-potensial {i = 
f(E)}, dengan melakukan pengukuran arus listrik (i) sebagai fungsi potensial (E) 
yangdiberikan. 
 
6..1.2.Instrumen Polarografi 
Susunan alat polarografi terdiri atas sel polarografi dan alat pencatat 
polarogram.Sedangkan dalam sel polarografi terdiri atas: 
 Elektroda pembanding 
Dalam sel polarografi elektroda pembanding yang digunakan adalah elektroda 
kalomel jenuh (SCE) 
 Elektroda indikator  
Dalam hal ini elektroda yang digunakan adalah elektroda tetes air raksa (DME). 
Digunakannya DME karena elektroda ini mempunyai daerah elektro aktivitas yang luas dan 
merupakan elektroda yang selalu segar  permukaannya sehingga reaksi reduksi dapat 
berlangsung dengan cepat. 
 Pipa saluran gas N2 
Pipa ini dimaksudkan untuk  mengusir  gas O2 yang kemungkinan terlarut dalam larutan yang 
sedang dianalisis. Hal ini bila ada gas O2 maka gas tersebut akan ikut tereduksi 
sehingga mempengaruhi hasil analisis. 
 
6.1.3.Komponen Polarografi 
 
Komponen polarografi terdiri atas : 
 
 Polarograf  
Polarograf (instrumen untuk polarografi) terdiri dari bagian sel polarografi (sel 
elektrolisis) dan pencatat polarogram. Secara umum, polarograf tersusun dari tiga komponen:  
1. Elektroda Merkuri 
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Elektroda merkuri merupakan elektroda kerja dalam sistem polarografi,disamping 2 
elektroda yang lain yaitu elektroda pembanding (Ag/AgCl atau kalomel jenuh) dan 
elektroda pembantu (Auxiallary elektroda) (Pt atau Au). Ketiga elektroda ditempatkan 
dalam satu tabung yang mengandung analit. Adapun bentuk skema elektroda 
tersebut adalah sebagai berikut : 
 
 
Gambar 6.1. Skema elektroda dari elektroda merkuri 
 
2. Potensiostat 
Potensiostat merupakan bagian instrument yang terdiri dari rangkaian listrik yang 
berguna untuk menjaga potensial dan mengatur potensial tetap pada nilai tertentu.  
 
Gambar 6.2. Rangkaian listrik dari potensiostat 
 
3. Alat pembaca (Readout) 
Pada prinsipnya polarografi adalah mengukur arus yang keluar akibat pemberian 
potensial tertentu. Alat ukur yang paling sederhana adalah mikro amperemeter.Pada 
perkembangannya pembacaan arus secara digital bahkan komputer. 
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Sel elektrolisis merupakan bagian yang paling penting dari polarograf. Sel ini dapat 
dituliskan sebagai, 
SCE // Mn+ (x M) Hg 
Sel terdiri dari 2 elektroda yaitu elektroda kalomel sebagai elektroda pembanding dan 
elektroda tetes raksa (DME / dropping mercury electrode) sebagai elektroda indikator,dan pipa 
saluran gas N2 semuanya dicelupkan kedalam larutan yang sedang dianalisis, gas N2 di masukkan untuk 
mengusir gas O2yang terlarut karena O2 dapat direduksi. Pereduksian O2 terjadi dalam 2 tahap 
pada proses ini.  
Oleh karena elektroda Hg bekerja pada pengukuran ini maka elektroda Hg disebut 
working elektrode. Reaksi reduksi terjadi pada permukaan air raksa. Bila larutan mengandung 
ion logam Mn+, maka semua ion logam akan bergerak menuju permukaan tetesan Hg untuk 
direduksi. Ion logam berubah menjadi amalgam dengan Hg. Selama reaksi reduksi 
berlangsung arus akna mengalir dan jumlahnya dapat teramati, biasanya dinyatakan dalam 
mikroamapere. 
Reaksi reduksi ini berlangsung pada harga potensial tertentu, bergantung pada jenis 
zat/ion yang sedang direduksi. Selama pengukuran berlangsung, air raksa diteteskan secara 
teratur dengan besar tetesan tertentu. Umumnya elektroda Hg di pakai dalam metode 
polarografi karena dengan penetesan yang teratur diperoleh permukaan elektroda yang selalu 
segar dan bersih sehingga reaksi reduksi berlangsung cepat. Elektroda-elektroda platina (Pt) 
dan emas (Au) juga dapat diapakai dalam metode polarografi. 
 
 Polarogram 
Polarogram adalah kurva yang diperoleh dari pengukuran secara polarografi 
yangmenyatakan hubungan antara arus (µA)  dengan potensial (volt). Contoh bentuk polarogram 
dapat dilihat pada gambar berikut: 
 
 
Gambar 6.3. Polarogram 
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Pengukuran polarografi menghasilkan grafik (kurva) yang menyatakan hubungan 
antara arus (mA)dan potensial (Volt). Sumbu horisontal di beri nama potensial (volt) sedangkan 
sumbu vertikal diberi nama arus (µA). Arus konstan yang diperoleh setelah peningkatan arus 
secara tajam disebut limiting current, sedangkan arus konstan yang diperoleh sebelum 
peningkatan arus secara tajam disebut residual current. Limiting current (i1) dihasilkan pada 
pengukuran analit, sedangkan residual current dihasilkan pada pengukuran larutan blangko 
sebelum analit ditambahakan.Perbedaan antara limiting current dengan residual 
curent disebut arus difusi,(id). Harga potensial ketika arus mulai meningkat disebut potensial 
penguraian ( decomposisting potensial ). Analisa kualitatif dalampolarografi didasarkan pada 
potensial setengah gelombang (𝐸1
2
). Sedangkan analisakuantitatif menggunakan besarnya 
arus difusi. 
Dari kurva pada gambar23 ada beberapa istilah yang perlu diketahui, yaitu: 
 Potensial penguraian (potensial dekomposisi) adalah potensial dimanaterjadi 
peningkatan arus yang tajam. 
 Arus limit (i1) adalah arus konstan yang diperoleh setelah terjadi peningkatan arus 
secara tajam. Arus ini diperoleh pada saat pengukuran analit. 
 Arus residu (ir) adalah arus konstan yang diperoleh sebelum terjadi peningkatan arus 
yang tajam. Arus ini diperoleh pada saat pengukuran blanko. 
 Arus difusi (id) diperoleh dari selisih antara arus limit dengan arus residu, jadi  
id = i1± ir.  Arus difusi bergantung pada konsentrasi zat yang direduksi, oleh karena itu penting 
untuk analisa secara kuantitatif (persamaanIlkovic). 
 Potensial setengah gelombang (𝐸1
2
). adalah harga potensial pada setengaharus difusi 
(id1/2). Potensial setengah gelombang tergantung pada jenis zat yang direduksi, oleh 
karena itu penting untuk analisis kualitatif. 
 
6.1.4.Prinsip  Dasar  Hubungan  Arus  dan Konsentrasi 
Dasar dari polarografi adalah elektrolisis dari suatu larutan yang mengandung analit 
elektro aktif, artinya zat-zat yang dapat dioksidasi secara listrik (electrooxidable) dan yang 
dapat direduksi secara listrik (electro reductible) padaelektroda tetes air raksa. Misalnya 
dalam larutan mengandung ion logam, Mn+ maka akan terjadi reaksi reduksi secara listrik: 
Mn++ n e + Hg (s) = M (Hg) 
Apabila elektroda elektroda pada sel polarografi tersebut bekerja , maka reaksi reduksi 
akan terjadi pada permukaan air raksa. Oleh Karena itu untuk larutan yangmengandung ion 
logam Mn+ akan direduksi pada permukaan tetes air raksa (Hg) sesuai reaksi. Dengan notasi 
sel adalah: SCE // Mn+ (x M) / Hg Selama reaksi berlangsung dengan potensial tertentu yang 
dapat diamati adalah arus yang mengalir (µA) dan air raksa yang akan menetes dengan 
besaran tetestertentu. Ilkovic telah mempelajari perilaku tetes air raksa yang dikenal dengan 
persamaanIlkovic , yaitu: 
Id= 607 . n . D1/2. M2/3. t1/6. C 
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Dimana Id = arus difusi (µA) 
607  = koefisien persamaan Ilkovicn   
N = jumlaah electron yang terlibat 
D = koefisien difusi 
M = kecepatan mengalir Hg(mg/ dt) 
T = waktu yang diperlukan untuk setiap tetesan (dt) 
C  = konsentrasi (mol/L) 
Dari persamaan di atas dapat dilihat adanya hubungan yang linier antara arus difusi dengan 
konsentrasi.Perpindahkan materi yang berlangsung di dalam larutan pada umumnya 
dapatterjadi dengan 3 cara : 
1. Perpindahan secara migrasi 
Materi yang bermuatan, karena adanya gaya tarik menarik elektrostatik,maka 
materi bermuatan bergerak menuju kutub dengan muatan yangberlawanan, yakni 
kation-kation menuju katoda dan anion-anion menuju anoda. 
2. Perpindahan secara difusi 
Partikel-partikel mengalir dari daerah yang lebih rapat (pekat) menuju daerah 
yang lebih renggang (encer). 
3. Perpindahan secara konveksi 
Pengaruh temperatur dan goyangan atau pengadukan menyebabkan partikel 
berpindah dari tempat ke tempat lain. 
Dari ketiga jenis perpindahan tersebut menyebabkan laju perpindahan massa yang 
berimplikasi pada besarnya arus total (itot) yang terjadi. 
It= im+ id+ ik 
Dimana: 
it    = arus totali  
im  = arus migrasi 
id = arus difusi 
ik =arus konveksi 
 
Dalam polarografi, diusahakan agar arus yang terukur adalah semata-mata berasal dari arus 
difusi saja, maka im dan ik harus dihilangkan atau diperkecil. Arus konveksi dapat dikurangi 
dengan cara melakukan percobaan tanpa pengadukan dan arus migrasi dikurangi atau 
ditekan dengan penggunakanelektrolit pendukung. 
 
6.1.5.Prinsip Dasar Hubungan Arus Potensial 
Bila polarografi bekerja, maka reaksi yang terjadi pada pemukaan elektroda adalah: 
Mn++ ne + Hg (s) = M (Hg) 
Bila reaksi reversible maka pada suhu 25 0C, besarnya potensial tetes Air raksa adalah : 
Ed.e = E1/2 – 
0,0592
𝑛
 log  
𝑖
𝑖𝑑−𝑖
 
 Dengan Ed.e = potensial elektroda tetes air raksa 
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 E1/2 = potensial setengah gelombang 
 i  = arus yang sesuai dengan kecepatan difusii 
 d = arus difusi 
 
6.1.6.Analisis Kuantitatif   
Analisis kuantitatif ini dapat dilakukan dengan banyak cara, antara lain kurva kalibrasi, 
penambahan standard dan titrasi voltametri atau titrasi amperometer. 
Pada cara kurva kalibrasi dibuat kurva kalibrasi dengan jalan melakukan pengukuran secara 
polarografi terhadap sejumlah larutan yang diketahui konsentrasinya kemudian dibuat kurva 
antara id vs C. 
Pada kondisi yang sama diukur larutan cuplikan sehingga konsentrasi cuplikandapat diketahui 
dari id yang diperoleh yang kemudian di plotkan pada kurva kalibrasi. 
Pada cara penambahan standar, larutan cuplikan dengan volume V1 diukur arus difusinya dan 
diperoleh arus sebesar id.1. Larutan standar dengan konsentrasi Cs ditambahkan ke dalam 
cuplikan dengan volume V2 dan memberikan arus sebesar i 
d.2. Bila konsentrasi cuplikan sama dengan Cx. maka: 
id.1 ≈ Cx 
id.2 ≈  
𝑉2𝐶𝑥
𝑉1+𝑉2
 +
𝑉2
𝑉1𝑉2
𝐶𝑠  
𝑖𝑑.2
𝑖𝑑.1
≈ 
𝑉1
𝑉1+𝑉2
+
𝑉2
𝑉1+𝑉2
𝐶𝑠
𝐶𝑥
 
 
Pada titrasi amperometer diperoleh kurva antara id (µA) dengan volume titran (ml). Dari kurva 
tersebut dapat digunakan titik ekivalen bila salah satu atau kedua pereaksi dapat direduksi 
pada permukaan elektroda dengan potensial tertentu.  
 
 
                          
Gambar 6.4. Contoh kurva amperometer 
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6.1.5.Hal-hal Pendukung pada Polarografi 
 
1. Pelarut dan elektrolit pendukung  
Elektrolit pendukung berfungsi untuk menekan arus migrasi, mengontrolpotensial agar tahanan larutan 
dikurangi serta menjaga kekuatan ion total yang konstan. Polarografi dapat dilakukan pada fase 
air dan fase organik. 
 Pada fase air biasanya digunakan elektrolit pendukung garam-garam seperti KCl, 
KNO3, NH4Cl dan NH4NO3.Pada polarografi dengan fase organik (seperti : asetonitril, propilen 
karbonat,dimetil formamid, dimetil sulfoksid dan alkohol) biasanya dipakai elektrolit 
pendukung garam tetra alkil amonium. Sedangkan buffer (seperti asetat, fostatatapun sitrat) 
digunakan apabila pH larutan sangat perlu untuk dikontrol. 
 
2. Pengusir Oksigen 
Oksigen dapat mengalami reduksi dalam dua tahap, yaitu 
O2 + 2H+ +  x = H2O2 E = -0,1 Volt 
H2O2 + 2H+ +  x = 2H2O  E = -0,9 Volt 
Apabila polarografi digunakan untuk analisis spesi zat yang mempunyai nilai potensial 
reduksi sekitar ± 0,1 Volt dan ± 0,9 Volt, maka adanya oksigen akanmengganggu 
pengukuran. Oleh sebab itu diperlukan zat pengusir gas oksigen.Umumnya untuk kasus ini 
digunakan gas nitrogen untuk mengusir gas oksigen. 
 
6.2.1.Hidrodinamik Voltametri 
Arus pada hidrodinamik voltametri diukur sebagai fungsi dari aplikasi potensial pada 
elektroda kerja. Profil potensial yang sama digunakan untuk polarografi, seperti sebuah 
pengamatan linear atau pulsa diferensial, digunakan dalam hidrodinamik voltametri. Hasil 
voltamogram yang identik untuk polarografi, kecuali untuk kekurangan arus menghasilkan 
osilasi dari penambahan tetes merkuri. Karena hidrodinamik voltametri tidak dibatasi untuk 
elektroda Hg, hidrodinamik voltametri bermanfaat untuk analisis reduksi atau oksidasi pada 
potensial yang lebih positif.  
 
6.2.1.Stripping Voltametri 
Salah satu dari teknik voltametri kuantitatif yang lebih penting adalah stripping 
voltametri, yang mana terdiri atas tiga teknik yang terkait : anoda, katoda, dan adsorpsi 
stripping voltametri. Sejak anodic stripping voltametri ditemukan aplikasi paling luas, kita 
mempertimbangkannya secara detail. Anodic stripping voltametri terdiri dari dua tahap 
Pertama pengontrolan potensial elektrolisis yang mana elektroda kerja, biasanya tetes 
merkuri atau lapis tipis merkuri, pada potensial katoda yang cukup untuk melapisi ion logam 
pada elektroda. Tahap kedua, potensial anoda di scan kearah potensial yang lebih positif. 
Ketika potensial pada elektroda kerja cukup positif analit dilepaskan dari elektroda, larutan 
dikembalikan dalam bentuk oksidasi. Arus selama tahap stripping dimonitor sebagai fungsi 
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dari potensial, memberikan bentuk kenaikan pada puncak voltammogram yang sama. Puncak 
arus yang proporsional pada konsentrasi analit dalam larutan. Anodic stripping voltametri 
sangat sensitif pada percobaan, yang mana harus dikontrol dengan hati-hati jika hasilnya 
ingin akurat dan tepat.  
 
6.3.Amperometri  
Teknik voltametri terakhir yang dipertimbangkan adalah amperometri, yang mana 
potensial konstan diaplikasikan pada elektroda kerja, dan arus diukur sebagai fungsi waktu 
Karena potensial tidak discan, amperometri tidak mendorong kearah voltammogram. 
Aplikasi yang penting dari amperometri adalah dalam kontruksi sensor kimia. Sensor 
amperometri yang pertama dikembangkan untuk melarutkan oksigen dalam darah, yang 
mana dikembangkan pada 1956 oleh L.C. Clark.  
 
6.4.Soal-soal latihan 
 
1. Dalam suatu reduksi polarografik Cd2+ menjadi amalgam cadmium, Cd(Hg), ternyata arus 
difusi untuk larutan 2,00 x 10-4 M (2,00 x 10-1 mM) mempunyai harga rata-rata sebesar 
1,34 µA. Karakteristikkapilernya adalah m = 1,96 mg/det dan t = 3,03 detik. Hitunglah D, 
koefisien difusi Cd2+ dalam larutan itu. 
 
2. Keton aromatic dapat direduksi menjadi alcohol pada kondisi yang tepat pada DME dalam 
larutan methanol air. Suatu larutan asetofenon yang tidak diketahui 9BM = 120,16) 
menghasilkan arus pembatas  0,480 µA. Ke dalam 6,00 mL larutan yang tidak diketahui 
ditambahkan 0,100 mL larutan asetofenon standar yang konsentrasinya 6,40 x 10-4 M. 
direkam lagi suatu polarogram, dan arus pembatasnya ternyata 0,528 µA. Hitunglah 
konsentrasi molar asetofenon dalam larutan yang tidak diketahui. 
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BAB 7 
SENSOR KONDUKTOMETRI 
 
Konduktometri merupakan metode untuk menganalisis larutan berdasarkan 
kemampuan ion dalam mengantarkan muatan listrik di antara dua elektroda. Ini berarti 
konduktometri adalah salah satu metode analisa elektrokimia di samping potensiometri, 
amperometri dan sebagainya.Teori tentang konduktometri merupakan kebalikan dari teori 
hokum ohmtentang hambatan listrik.Berdasarkan dan berangkat dari hukum ohm tersebut, 
makadisusunlah teori tentang konduktivitas yang merupakan kebalikan dari resistivitas: 
G=I/R 
K=I/ρ 
Dengan : 
 G: Konduktovitansi (mho) atau (S) , 
 I : Panjang material (meter)  
 K: Konduktovitas(S.m-1), 
 ρ: Hambatan jenis atau resistivitas(ohm meter) 
 
Konduktivitas larutan elektrolit pada temperatur konstan, tergantung pada jenis ion dan 
konsentrasinya. Jika larutan semakin encer, maka konduktivitasnyaakan menurun. Ini terjadi 
karena jumlah ion persatuan luas semakin sedikit. Akantetapi, keampuan tiap ion dalam 
meneruskan muatan akan semakin besar karena tidak adanya hambatan antar ion pada 
larutan encer.Karena konsentrasi larutan pada umumnya dinyatakan dalam satuan 
molar (mol/liter), Maka pada konduktometri terdapat istilah konduktovitas molar (Λ), yang 
mempunyai hubungan dengan konsentrasi secara: 
Λ=1000K/C 
Dimana: 
Λ=konduktovitas molar(Scm2mol-1) 
C=konsentrasi (mol.dm-3) 
K=Konduktovitas(Scm-1) 
Konduktivitas di tentukan oleh jenis ion. Sehingga untuk mengetahui kemampuan 
tiap jenis ion, maka perlu dilakukan percobaan dengan larutan yang sangat encer, sehingga 
tidak di pengaruhi oleh ion lain. Pada kondisi seperti ini, maka konduktivitas larutan 
merupakan jumlah konduktivitas ion positif(Kation) dan ion negatif(anion). 
Λo = Λo Kation+ Λo anion 
Dimana : Λo adalah konduktivitas molar ion pada larutan sangat encer (konsentrasi mendekati 
nol). 
 Harga konduktovitas molar beberapa ion dengan konsentrasi mendekati nol di tabelkan. 
Metode konduktometeri dapat digunakan untuk mengikuti reaksi titrasi jika perbedaan 
antar konduktansi cukup besar sebelum dan sesudah penambahan reagen. Tetapan sel harus 
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diketahui. Berarti selama pengukuran yang berturut– turut jarak elektrode harus tetap. 
Hantaran sebanding dengan konsentrasi larutan pada temperature tetap, tetapi pengenceran 
akan menyebabkan hantarannya tidak berfungsi secara linear lagi dengan konsentrasi. Titrasi 
asam lemah terhadap basa lemah dapat dengan mudah dilaksanakan dengan cara 
konduktometri. Titrasi konduktometri sangat berguna bila hantaran  sebelum dan sesudah 
reaksi cukup banyak berbeda. Metode ini kurang bermanfaat untuk larutan dengan 
konsentrasi ionik terlalu tinggi, misalkan titrasi Fe3+ dengan KMnO4, dimana perubahan 
hantaran sebelum dan sesudah titik ekivalen terlalu kecil bila dibandingkan dengan besarnya 
konduktansi total. 
Konduktivitas suatu larutan elektrolit, pada setiap temperatur hanya bergantung pada 
ion–ion yang ada, dan konsentrasi ion–ion tersebut. Bila larutan suatu elektrolit diencerkan, 
konduktivitas akan turun karena lebih sedikit ion berada per cm3 larutan untuk membawa 
arus. Jika semua larutan itu ditaruh antara dua elektrode yang terpisah 1 cm satu sama lain 
dan cukup besar untuk mencakup seluruh larutan, konduktivitas akan naik selagi larutan 
diencerkan. Ini sebagian besar disebabkan oleh berkurangnya efek–efek antar ionik untuk 
elektrolit kuat dan oleh kenaikan derajat disosiasi untuk elektrolit–elektrolit lemah.  
Hukum Ohm menyatakan bahwa arus I (ampere) yang mengalir dalam sebuah 
penghantar, berbanding lurus dengan daya gerak listrik (daya elektromotif), E (volt), dan 
berbanding terbalik dengan resistans (tahanan), R (ohm) dari penghantar yang dirumuskan 
sebagai : 
I = E / R 
Kebalikan dari resistans adalah konduktans (G) (hantaran), yang diukur dalam kebalikan ohm 
(ohm-1), yang dalam satuan SI adalah konduktans dari satu meter kubik zat dan mempunyai 
satuan ohm-1 m-1, tetapi jika ρ diukur dalam ohm cm, maka konduktivitas harus diukur dalam 
ohm-1 cm-1. 
Penambahan suatu elektrolit kepada suatu larutan elektrolit lain pada kondisi-kondisi 
yang tak menghasilkan perubahan volume yang berarti akan mempengaruhi konduktan 
(hantaran) larutan, tergantung apakah ada atau tidak terjadi reaksi–reaksi ionik. Jika tidak 
terjadi reaksi ionik, seperti pada penambahan satu garam sederhana kepada garam 
sederhana lain (misal, kalium klorida kepada natrium nitrat), konduktans hanya akan naik 
semata-mata. Jika terjadi reaksi ionik, konduktans dapat naik atau turun, begitulah pada 
penambahan suatu basa kepada suatu asam kuat, hantaran turun disebabkan oleh 
penggantian ion hidrogen yang konduktivitasnya tinggi oleh kation lain yang konduktivitasnya 
yang rendah. ini adalah prinsip yang mendasari titrasi konduktometri yaitu, substitusi ion–ion 
dengan suatu konduktivitas oleh ion–ion dengan konduktivitas yang lain. 
Titrasi konduktometri merupakan metode untuk menganalisa larutan berdasarkan 
kemampuan ion dalam menghantarkan muatan listrik di antara dua elektroda. Pengukuran 
konduktovitas (hantaran) dapat pula digunakan untuk penentuan titik ahir titrasi. Titrasi 
konduktometri dapat dilakukan dengan dua cara, tergantung pada frekuensi arus yang 
digunakan. 
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Jika frekuensi arus bertambah cukup besar, maka pengaruh kapasitan dan induktif 
akan makin besar. Adapun jenis titrasi tersebut adalah sebagai berikut: 
1. Titrasi konduktometri yang dilakukan dengan frekuensi arus rendah (maksimum 
300Hz). Penambahan suatu elektolit ke elektrolit lain pada keadaan yang tidak ada 
perubahan volum yang begitu besar akan mempengaruhi konduktivitas larutan 
terjadi reaksi ionik atau tidak. Jika tidak terjadi reaksi ionik, maka perubahan 
konduktivitas sedikit sekali atau hampir tidak ada. Bila terjadi reaksi ionik, maka 
perubahan konduktivitas yang relatif cukup besar sehingga dapat diamati, seperti 
pada titrasi basa kuat oleh asam kuat.  
Dalam titrasi ini terjadi penurunan konduktivitas karena terjadi penggantian 
ion hidrogen, yang mempunyai konduktovitas tinggi, dengan kation lain yang 
mempunyai konduktivitas rendah. Pada titrasi penetralan, pengendapan dll, 
penentuan titik ahir titrasi titrasi ditentukan berdasarkan perubahan koduktivitas 
(hantaran) dari reaksi kimia yang terjadi. Hantaran di ukur pada setian penambahan 
sejumlah pereaksi dan titik pengukuran tersebut bila dialurkan memberikan 2 garis 
lurus yang saling perpotongan dinamakan titik ekivalen titrasi. Ketepatan metode ini 
bergantung pada sudut perpotongan dan kerapatan titik pengukuran. Secara praktik 
konsentrasi penitran 20-100 kali lebih kali pekat dari larutan yang di titrasi. 
Kelebihan titrasi ini, baik untuk asam yang sangat lemah seperti asam borat dan 
fenol yang secara potensiometri tidak dapat di lakukan. Selain itu, titrasi 
konduktometri tidak diperlukan control suhu. 
2. Titrasi yang dilakukan dengan menggunakan frekuensi arus tinggi disebut titrasi 
frekuensi tinggi. Metode ini sesuai untuk sel yang terdiri atas sistem kimia yang 
dibuat bagian dari atau di pasangkan dengan sirkuit osilator beresonasi pada 
frekuensi beberapa mega hertz. Keuntungan Keuntungan cara ini antara lain 
elektroda di tempatkan di luar sel dan tidak langsung kontak dengan larutan uji. 
Kerugiannya adalah respon tidak spesifik karena bergantung pada konduktovitas 
(hantaran) dan tetapan di elektrik dari sistem. 
Titrasi konduktometri dapat digunakan untuk menentukan titik ekuivalen suatu titrasi, 
berupa beberapa contoh titrasi konduktometri adalah titrasi asam kuat basa kuat sebagai 
contoh larutan HCl dititrasi oleh NaOH. Kedua larutan ini adalah penghantar listrik yang baik.  
Daya hantar H+ turun sampai titik ekuivalen tercapai. Dalam hal ini jumlah H+ makin 
berkurang di dalam larutan, sedangkan daya hantar OH- berrtambah setelah titik ekuivalen 
(TE) tercapai karena jumlah OH- di dalam larutan bertambah. Jumlah ion Cl- di dalam larutan 
tidak berubah, karena itu daya hantar konstan dengan penambahan NaOH. Daya hantar ion 
Na+ bertambah secara perlahan-lahan sesuai dengan jumlah ion Na+ 
. 
7.1.Pembahasan 
Konduktometri termasuk salah satu metode elektroanalitik yang berdasarkan pada 
konduktansi atau daya hantar listrik suatu elektrolit menggunakan elektroda. Titrasi 
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konduktometri merupakan metode untuk menganalisa larutan berdasarkan kemampuan ion 
dalam menghantarkan muatan listrik di antara dua elektroda melalui tindakan titrasi. 
Pengukuran konduktovitas dapat pula digunakan untuk penentuan titik ahir titrasi. Titrasi 
konduktometri dapat dilakukan dengan dua cara, tergantung pada frekuensi arus yang 
digunakan. Titrasi konduktometri arus rendah dan titrasi konduktometri arus tinggi. Pada titrasi 
konduktometri arus rendah, frekuensi maksimalnya 300 Hz penambahan suatu elektolit ke 
elektrolit lain pada keadaan yang tidak ada perubahan volume yang begitu besar akan 
mempengaruhi konduktovitas larutan terjadi reaksi ionik atau tidak. Jika tidak terjadi reaksi 
ionik, maka perubahan konduktovitas sedikit sekali atau hampir tidak ada. Sedangkan pada 
titrasi arus tinggi frekuensinya hingga mega hertz. Prinsip dasar dari metode ini adalah 
substitusi ion-ion dengan suatu konduktivitas tertentu oleh ion-ion dengan konduktivitas yang 
lain. 
Titrasi konduktometri tidak memerlukan indikator, hal ini dikarenakan titik ekivalen 
dapat diamati dengan mudah melalui grafik antara volume titran yang ditambahkan dan 
besarnya konduktansi suatu larutan hasil titrasi tersebut. Titrasi konduktometri dapat 
dilakukan jika larutan-larutan yang akan digunakan dapat membentuk suatu larutan elektrolit. 
Larutan elektrolit tersebut dapat menghantarkan arus listrik atau aliran elektron sehingga 
mempunyai daya hantar. Larutan elektrolit biasanya merupakan garam karena dalam air 
dapat mengion dan menghantarkan arus listrik. Titrasi konduktometri juga dapat dilakukan 
terhadap asam lemah dan basa lemah, asam kuat dan basa kuat, maupun asam kuat dengan 
basa lemah seperti yang dipraktikumkan kali ini. Titrasi konduktometri ini tidak dapat dilakukan 
pada larutan non elektrolit atau larutan yang tidak dapat menghasilkan ion-ion dalam air. 
Titrasi konduktometri ini akan dipengaruhi oleh faktor suhu dan konsentrasi. Suatu ion 
dalam sebuah larutan akan bergerak bebas. Ketika dipanaskan atau diberikan kenaikan suhu 
maka gerakan dari ion-ion dalam larutan akan semakin acak sehingga kemampuan untuk 
menghantarkan elektron atau listrik akan semakin meningkat. Hal ini berati konduktansinya 
meningkat. Begitu sebaliknya jika suhu diturunkan. Semakin besar konsentrasi maka semakin 
banyak jumlah ion-ion yang berada dalam larutan akibatnya kemungkinan menghantarkan 
listrik akan semakin meningkat. Ketika konsentrasi diturunkan maka jumlah ion dalam satuan 
volum pelarut akan menurun sehingga konduktansi akan menurun juga. Muatan ion juga 
mempengaruhi, misalnya ion A2- akan lebih mudah menghantarkan listrik dibandingkan A-. 
Pergerakan ion dalam larutan selain pengaruh suhu juga mempengaruhi konduktansi, di 
antarnya penggunaan pelarut air yang berlebih menyebabkan pergerakan ion lambat, 
viskositas yang terlalu besar juga menyebabkan ion menjadi lebih lambat. Pergerakan ion 
yang lambat akan menurunkan konduktansi. 
Titrasi konduktometri dilakukan dengan menggunakan alat konduktometer untuk 
mempermudah dalam pengukuran konduktansi suatu larutan. Prinsip kerja konduktometer 
adalah bagian konduktor (elektroda) dimasukkan ke dalam larutan akan menerima rangsang 
dari suatu ion-ion yang menyentuh permukaan konduktor, lalu hasilnya akan diproses dan 
sebagai  outputnya berupa angka konduktansi. Semakin banyak konsentrasi suatu ion dalam 
86 
 
larutan maka semakin besar nilai daya hantarnya karena semakin banyak ion-ion dari larutan 
yang menyentuh konduktor dan semakin tinggi suhu suatu larutan maka semakin besar nilai 
daya hantarnya, hal ini karena saat suatu partikel berada pada lingkungan yang suhunya 
semakin bertambah maka pertikel tersebut secara tidak lansung akan mendapat tambahan 
energi dari luar dan dari sinilah energi kinetik yang dimiliki suatu partikel semakin tinggi 
(gerakan molekil semakin cepat). 
Penambahan titran dalam praktikum dilakukan secara bertahap menggunakan buret. 
Setiap penambahan 0,5 mL titran dilakukan pencatatan konduktansi larutan tersebut. Hal ini 
dimaksudkan untuk memudahkan dalam pembuatan grafik titrasi. Setelah penambahan titran 
larutan dihomogenkan menggunakan stirer magnetik. Hal tersebut selain memudahkan 
praktikan dalam menggoyang gelas kimia juga mempercepat terjadinya reaksi pada larutan 
sehingga semua titran yang ditambahkan benar-benar sudah bereaksi dan konduktansinya 
yang terukur sudah representatif atau mewakili konduktansi disetiap bagian larutan. 
Selanjutnya elektroda dari konduktometer dicelupkan ke dalam larutan dan terukur 
konduktansinya. Elektroda tersebut dibersihkan dengan akuades dari sisa larutan pada 
pengukuran sebelumnya kemudian dikalibrasi dengan larutan KCl hingga menunjukkan 
konduktansi 1413 µs agar konduktansi yang terukur dari larutan adalah tepat. 
Titrasi yang pertama adalah titrasi asam kuat dengan basa kuat antara HCl dan 
NaOH. Reaksi yang terjadi dalam titrasi ini adalah 
HCl (aq) + NaOH (aq)  NaCl (aq) + H2O (l) 
Konduktansi larutan awalnya 1999 µs kemudian menurun terus setelah ditambahkan 
HCl. Jika diplotkan antara penambahan HCl dan konduktansi adalah sebagai 
berikutPercobaan yang sudah dilakukan yaitu larutan NaOH dititrasi dengan HCl. Kurva 
titrasinya ditunjukkan pada grafik di atas. Pada literatur ditunjukkan daya hantar H+ turun 
sampai titik ekivalen tercapai. Dalam hal ini jumlah H+ makin berkurang di dalam larutan, 
sedangkan daya hantar OH- berrtambah setelah titik ekivalen tercapai karena jumlah OH- di 
dalam larutan bertambah. Pada percobaan ini titik ekivalen belum tercapai karena mol 
ekivalen dari titrasi belum sampai akibat H+ yang ditambahkan kurang. Jika kedua larutan 
memiliki konsentrasi sama yaitu 0,01 M maka dibutuhkan 25 mL HCl agar tercapai titik 
ekivalen.  
Titrasi yang kedua adalah titrasi basa lemah dengan asam kuat. Larutan yang digunakan 
adalah NH3 dan HCl. Persamaan reaksi yang terjadi adalah 
HCl (aq) + NH3 (aq)  NH4Cl (aq) 
Konduktansi larutan NH3 perlahan-lahan naik setelah ditambahkan HCl mulai dari konduktansi 
awal sebesar 178 µs hingga 488 µs pada saat penambahan HCl hingga 6,5 mL.  
Cabang pertama dari grafik mencerminkan hilangnya ion-ion hidrogen selama 
penetralan, tetapi setelah titik akhir dicapai, grafik menjadi horisontal karena larutan air 
ammonia yang berlebih tidak terionisasi dengan cukup. Ketidaksesuaian grafik dengan 
literatur dikarenakan titik akhir belum tercapai akibatnya tidak terbentuk garis horisontal. 
Titrasi yang dilakukan hanya penambahan 6,5 mL HCl. 
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Titrasi yang ketiga adalah asam lemah dengan basa lemah. Larutan yang digunakan adalah 
CH3COOH dan NH3. Reaksi yang terjadi adalah 
 
CH3COOH (aq) + NH3 (aq)  CH3COONH4 (aq) 
 
Konduktansi awal dari larutan adalah 147 µs kemudian setelah penambahan NH3 perlahan-
lahan naik hingga mencapai 251 µs. Grafik literatur menunjukkan bahwa setelah titik ekivalen 
tercapai, larutan air-amoniak yang berlebih hanya mempunyai sedikit efek atas konduktansi 
karena disosiasinya ditekan oleh garam ammonium yang berbeda dalam larutan.  
Grafik literatur menunjukkan bahwa grafik menurun sedikit karena di akibatkan 
kurangnya H+, kemudian terjadi kenaikan hal ini diakibatkan karena bertambahnya NH4+. 
Grafik dari percobaan yang dilakukan adalah 
Jika dibandingkan maka grafik kurang sesuai, hal ini dikarenakan konsentrasi dari 
larutan yang jauh berbeda sehingga dibutuhkan semakin banyak NH3 untuk menetralkan 
CH3COOH. Kesalahan-kesalahan praktikan juga dapat mempengaruhi hasil. Ketidakbersihan 
peralatan yang digunakan maupun ketidaktepatan dalam penggunaan konduktometer dapat 
menyebabkan hasil yang menyimpang. 
 
7.2.Pengembangan Sensor Konduktometri 
 
Sensor konduktometri biasanya merupakan alat yang bipolar. Meskipun demikian mereka 
memiliki banyak bentuk dengan sirkut yang berbeda yang saling terangkai sperti yang terlihat 
pada gambar xx. Sampel berinteraksi dengan lapisan yang selektif yang tersusun pararel, 
pada tipe ini, pengukuran dilakukan pada arus DC.Karena sampel yang mampu 
menghantarkan arus listrik akan segera keluar dari tahanan resistor kimia, penggunaan utama 
sensor konduktometri umumnya pada fase gas dan pada cairan yang tak dapat 
menghantarkan listrik. Pada rangkaian impedensi diukur tegak lurus terhadap antar muka 
pada lapisan selektif dan ion sampel dimana biasanya pengukuran dilakukan dalam arus AC.  
 Keistimewaan dari sensor ini adalah kemudahan dalam penyiapannya serta 
instrumennya merupakan instrumen yang sederhana. Biasanya, sensor konduktometri 
digunakan sebagai “ elektrooda interdigitated” yang berpola pada substrak isolasi dan signal 
berada pada frekuensi nol. Tujuan utama dari “interdigitation” adalah memperluas bidang 
kontak. Lapisan selektif ini kemudian disimpan oleh pelarut penguji, sublimasi penguapan, 
dan lainnya pada bentuk elektroda tersebut. Pada kebanyakan kasus, daerah kontak untuk 
terminal positif dan negatif adalah sama.  
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BAB 8 
APLIKASI SENSOR KIMIA 
 
Di abad milenium ini, segala sesuatu yang serba praktis dan mudah serta ditunjang 
oleh manfaatnya yang besar, pastilah di cari oleh setiap orang. Salah satunya adalah sensor. 
Aplikasi sensor yang paling sering kita jumpai adalah pintu otomatis yang terdapat di pusat-
pusat perbelanjaan. Pintu akan terbuka dan tertutup secara otomatis apabila ada orang yang 
lewat. Contoh lainnya adalah detektor logam yang terdapat pada bandara udara, ataupun 
detektor asap yang terdapat dalam perkantoran. 
Pengembangan sensor saat ini salah satu penelitian yang sedang berkembang dalam 
bidang kimia analitis. Sensor adalah perangkat kecil yang menggabungkan elemen 
pengakuan dengan transduser sinyal. Perangkat tersebut dapat digunakan untuk pengukuran 
langsung dari analit dalam matriks sampel. Ada berbagai kombinasi dari unsur-unsur 
pengenalan dan transduser sinyal. Sensor elektrokimia, di mana elektroda digunakan sebagai 
elemen transduksi, mewakili turunan penting dari sensor kimia. Perangkat tersebut 
memegang posisi terdepan di antara sensor yang tersedia saat ini dan telah diaplikasikan 
dalam bidang klinis, industri, analisis lingkungan, dan pertanian. Sensor elektrokimia adalah 
kemajuan interdisipliner dan masa depan yang mungkin terjadi dari kemajuan dalam 
beberapa disiplin ilmu. 
Secara umum, sensor sebenarnya dibedakan menjadi dua jenis yaitu sensor fisika 
dan sensor kimia. Sensor fisika lebih kepada kemampuannya untuk mendeteksi kondisi 
besaran fisika seperti tekanan, gaya, tinggi permukaan air laut, kecepatan angin, dan 
sebagainya. Sedangkan sensor kimia merupakan alat yang mampu mendeteksi fenomena 
kimia seperti komposisi gas, kadar keasaman, susunan zat suatu bahan makanan, dan 
sebagainya. Termasuk ke dalam sensor kimia ini adalah biosensor.  
Dewasa ini, biosensor telah banyak diteliti dan dikembangkan oleh para peneliti dan 
industri, dan dalam dunia biosensor research, topik yang sedang berkembang sekarang ini 
adalah biosensor yang berbasis DNA (genosensor). Pemanfaatan sensor kimia dalam 
berbagai bidang tidak lepas dari tuntutan jaman yang semakin modern, sehingga berdampak 
pada pola hidup. Pemantauan pola hidup inilah yang membutuhkan suatu sensor kimia dalam 
pengontrolannya. 
Aplikasi sensor pada dasarnya meningkat seiring dengan berkembangnya keperluan 
manusia dan kemanjua IPTEK. Tetapi secara umum tetap didominasi untuk aplikasi dibidang 
medis dan lingkungan. 
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Tabel 3. Aplikasi sensor pada berbagai bidang  
 
NO. Bidang Kegunaan Sensor 
1.  Medis dan Farmasi  Mengontrol penyakit : Diabetes, kolestrol, jantung, dll 
 Diagnosis untuk : obat, metabolit, enzim, vitamin 
 Penyakit infeksi dan alergi 
2. Lingkungan Hidup  Kontrol polusi 
 Monitoring senyawa-senyawa toksik (logam berat) di 
udara, air dan tanaman 
3. Kimia  Mengontrol kualitas makanan (mendeteksi kontaminasi 
mikroba, menentukan kesegaran, analisis lemak, protein 
dan karbohidrat dalam makanan) 
 Mengecek kulaitas udara di lingkungan 
4. Pertanian  Mengontrol kualitas tanah 
 Penentuan degradasi seperti biodegredabel pada kayu 
dan makanan 
 Mendeteksi keberadaan pestisida 
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8.1,Biosensor Pestisida 
Biosensor merupakan perangkat analitik yang terdiri atas bioreseptor memanfaatkan 
makhluk hidup dan sebuah transduser untuk mendeteksi suatu sampel dengan mengubah 
kejadian biologi dan kimia kedalam signal listrik. Transduser suatu biosensor adalah sebuah 
detektor yang berupa sistem elektrokimia (potensiometri, voltametri, konduktometri dan 
amperometri). Biosensor menjadi suatu peralatan penting untuk mendeteksi komponen kimia 
dan biologi karena memiliki sensitivitas dan selektivitas yang tinggi, kecepatan respon yang 
tinggi, biaya yang rendah sehingga dimanfaatkan dalam hal pengontrolan. 
 
 
Gambar 8.1. Sistem biosensor 
 
Biosensor pestisida pertama kali berkembang pada tahun 1950-an yang 
memanfaatkan enzim asetilkolinesterase (AChE) dari berbagai organisme. Pada tahun 1980-
an, biosensor pestisida mengalami perkembangan untuk mendeteksi pestisida berdasarkan 
penghambatan  AChE. Perkembangan ilmu pengetahuan dan teknologi telah memunculkan 
berbagai modifikasi dalam biosensor pestisida.  
AChE dan butirilkolinesterase (BChE) adalah enzim yang banyak digunakan dalam 
pengembangan biosensor pestisida. Penghambatan menyebabkan penurunan aktivitas yang 
sebanding dengan jumlah inhibitor atau pestisida dalam sampel. Biosensor pestisida sangat 
berguna dalam bidang pertanian, industri makanan, sektor kesehatan dan pengontrolan 
lingkungan.  
Perkembangan biosensor pestisida dalam bidang pertanian telah secara luas 
dimanfaatkan seperti dalam pengontrolan kualitas sayuran.  Penentuan residu pestisida 
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klorpirifos dalam sayur tomat adalah salah satu pemanfaatan biosensor pestisida 
menggunakan AChE dengan transduser potensiometrik. Transduser potensiometrik mengukur 
perbedaan potensial yang dihasilkan melalui membran selektif ion yang memisahkan dua 
larutan pada aliran arus. 
 
Aplikasi biosensor AChE dalam analisis klorpirifos dalam sayur tomat secara 
potensiomnetrik diperoleh cukup sensitif, selektif dan handal dengan limit deteksi 1,06 x 10-8 
M (0,00372 mg/L) dengan stabilitas pemakaian biosensor selama 35 hari pengukuran. Hasil 
yang didapatkan melalui pengukuran biosensor memberikan nilai yang hampir sama dengan 
pengukuran secara spektroskopi. 
 
 
Gambar 8.2. Rangkaian biosensor pestisida 
 
 
Sensor elektrokimia juga telah dimanfaatkan oleh Mutahharah (2008) untuk 
mendeteksi jenis pestisida klorpirifos pada tanaman cabai. Klorpirifos yang merupakan 
insektisida selektif yang bekerja sebagai racun kontak, racun lambung dan inhalasi dalam 
mengendalikan serangga hama ordo Coloepera, Diptera, Homoptera dan Lepidoptera baik di 
daun maupun di dalam tanah. Klorpirifos bekerja sebagai penghambat asetil kolin esterase. 
Dalam eksprimennya, dihasilkan komposisi membran yang memberikan kinerja optimum pada 
komposisi konsentrasi selulosa asetat (SA) 5% dab gluteraldehid (GA) 15%, denga limit 
deteksi 6,471 x 10-7 M pada pH 7 dan masa pemakaian 3 bulan. 
Dalam pengembangan biosensor pestisida secara amperometrik, AChE dan BChE 
akan digantikan oleh asetitiokolin (ATCh) dan butiriltiokolin (BTCh) yang akhirnya 
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menghasilkan tiokolin (TCh). Prinsip deteksi didasarkan pada reaksi biokimia dalam larutan 
menghasilkan perubahan dalam bentuk hambatan listrik. Pengukuran konduktansi melibatkan 
penentuan resistensi dari larutan sampel antara dua elektroda paralel.  
 
ATCh  +  H2O                  tiokolin   +   asam asetat               
  
 BTCh  +  H2O                  tiokolin   +   asam butirat               
   
 2TCh  +  H2O                 ditiobiskolin  +  2H+  +  2e- 
 
 
Gambar 8.3. Mekanisme biosensor pestisida 
Tabel 4. Aplikasi Biosensor Pestisida 
Analit Enzim Sistem 
Diisopropil Fluorofosfat OPAA Amperometri 
Paration Paration Hidrolase Amperometri 
Paration/Parokson Paration Hidrolase Amperometri 
Parakson/Metil Paration OPH Amperometri 
Organofosfor Neurotoksin OPH Amperometri/Potensiometri 
Paration Karbaril AChE Voltametri Siklik 
Etilparaokson AsO Amperometri 
Karbofuran Paraokson AChE Amperometri 
Keterangan :  
OPAA = Asam organofosfor anhidrolase     AChE = Asetilkolin esterase 
OPH = Organofosforus hidrolase 
AsO = Askorbat oksidase 
AChE 
BChE 
Oksidasi anodik 
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8.2. Biosensor Glukosa 
 
Biosensor glukosa dikembangkan oleh Clark dan Lyons dari Rumah Sakit Anak 
Cincinnati pada tahun 1962. Biosensor ini bergantung pada lapisan tipis GOx yang 
terperangkap pada elektroda oksigen (melalui membran semipermeabel dialisis). 
 
Glukosa  +  Oksigen             Asam Glukonat  +  Hidrogen peroksida 
 
Pada tahun 1973, Guilbault dan Lubrano menggambarkan sebuah elektroda 
enzim untuk penentuan glukosa darah secara amperometri (anodik) terhadap hidrogen 
peroksida yang dibebaskan: 
 
H2O2                   O2  +  2H+  +  2e- 
 
Selama tahun 1980-an biosensor glukosa mengalami perkembangan dalam 
bidang penelitian sehingga muncul “generasi kedua” biosensor glukosa. Biosensor 
generasi kedua ini dikembangkan untuk pemantauan glukosa darah dan penggunaan 
modifikasi elektroda untuk meningkatkan kinerja sensor. 
 
 
 
Gambar 8.4. Perkembangan sensor glukosa 
GOx 
Elektroda 
glukosa 
glukosa 
glukosa 
Asam 
glukonat 
Asam 
glukonat 
Asam 
glukon
at 
glukonat 
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A. Biosensor Glukosa Generasi Pertama 
 
Biosensor glukosa generasi pertama didasarkan pada keberadaan oksigen 
sebagai ko-substrat untuk memastikan regenerasi katalitik dari pusat FAD. Reaksi 
konsekuen ditunjukkan dalam persamaan: 
 
GOx(FAD) + glukosaGOx (FADH2) + glukolakton 
 
GOx(FADH2) + O2GOx  (FAD) + H2O2 
 
 
 
 
 
Gambar 8.5. Sensor Glukosa Generasi Pertama 
 
Sensorglukosa generasi pertama menghadapi dua masalah utama yaitu, 
kehadiran spesies elektroaktif dalam darah dan ketergantungan terhadap oksigen bebas 
sebagai mediator katalitik. 
 
 
 
95 
 
B. Biosensor Glukosa Generasi Kedua 
 
 Masalah utama yang dihadapi biosensor generasi pertama yaitu 
ketergantungannya terhadap oksigen mendorong munculnya biosensor glukosa generasi 
kedua. Pada biosensor glukosa generasi kedua, dilakukan penambahan ko-substrat 
menggantikan oksigen sebagai mediator yang mampu memfasilitasi transfer elektron dari 
pusat redoks enzim ke permukaan elektroda pada sistem sensor amperometrik. Mediator 
penerima elektron digunakan untuk memfasilitasi transfer elektron, re-oksidasi terjadi pada 
elektroda menghasilkan arus amperometri. Oksidase glukosa tidak langsung mentransfer 
elektron ke elektroda karena adanya lapisan protein tebal yang mengelilingi pusat flavin 
redoks. 
 
 
 
Gambar 8.6. Sensor Glukosa Generasi Kedua 
 
Sayangnya, masalah masih tetap bila menggunakan mediator. Mempertahankan 
kehadiran mediator dekat permukaan elektroda dan enzim sangat sulit, khususnya pada 
penggunaan yang relatif lama, sehingga membutuhkan metode yang rumit. Meskipun 
mediator bereaksi dengan enzim jauh lebih cepat daripada oksigen, kemungkinan oksigen 
terlarut juga bersaing dengan mediator, sehingga mengurangi efisiensi sistem dan 
menyebabkan terbentuknya hidrogen peroksida. Hal ini menyebabkan mediator dapat 
bereaksi dengan spesies gangguan dalam darah, sehingga mempengaruhi akurasi dan 
efisiensi dari sistem analitis. 
 
 
C. Biosensor Glukosa Generasi Ketiga 
 
Pada tipe ini, elektron secara langsung ditransfer dari enzim ke elektroda. Transfer 
elektron langsung mengubah peristiwa enzimatik glukosa menjadi sinyal amperometri 
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efektif tanpa memperhatikan konsentrasi ko-substrat seperti oksigen atau mediator redoks. 
Keuntungan yang paling berharga dalam desain ini adalah bebas dari gangguan 
ketergantungan oksigen yang mungkin terjadi. Hal ini diperkuat oleh pendapat Degani dan 
Heller, transfer elektron langsung dari GOx ke elektroda dengan bantuan kovalen 
penarikan beberapan electron-relaying pusat pada enzim. Mekanisme biosensor glukosa 
generasi ketiga diilustrasikan pada gambar (31), FAD dilekatkan pada elektroda dengan 
memodifikasinya terlebih dahulu. Selanjutnya, penggunaan Apo-GOx adalah untuk 
menghubungkan enzim dan elektroda. 
 
 
Gambar 8.7. Sensor Glukosa generasi Ketiga 
 
D. Biosensor Glukosa Non-Enzimatik 
 Kebutuhan agar sensor glukosa yang lebih praktis menuntut munculnya sensor 
glukosa non-enzimatik yang mampu untuk langsung mengoksidasi glukosa dalam sampel. 
Walther Loeb adalah orang pertama yang menyelidiki sensor glukosa non-enzimatik 
dengan anoda timbal secara elektrokimia. Berbagai modifikasi pada elektroda adalah 
solusi untuk mengembangkan sensor glukosa non-enzimatik. 
 Sensor Potensiometrik Glukosa 
Sensor potensiometri glukosa non-enzimatik menggunakan pelapis polimer asam 
boronat ditunjukkan pada Gambar (B), menggambarkan apa yang terjadi pada gugus diol. 
Perbedaan potensial elektrokimia di seluruh membran polimer, sensitif terhadap 
perubahan pKa dari polimer sebagai akibat dari kompleksasi asam boronat-diol. Seperti 
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yang ditunjukkan pada gambar, sistem ini benar-benar bekerja seperti yang diharapkan 
dan menawarkan peluang baru untuk sensor glukosa potensiometri tanpa melibatkan 
enzim. Sensor ini menunjukkan beda potensial lebih besar untuk fruktosa dari d-glukosa 
seperti yang ditampilkan pada Gambar (C). 
 
Gambar 8.8. Hasil pengukuran glukosa secara potensiometri 
 
 Sensor Voltametri Glukosa 
Dua unit asam boronat yangdikombinasikan selektif dengan sakarida dan 
menghubungkannya dengan unit penghubung heksametilena yang sesuai untuk 
mendeteksi d-glukosa. Molekul seperti ini dapat dimanfaatkan untuk sensor glukosa 
elektrokimia dengan menempelkan unit ferrocenesecara voltametri (Gambar (B)). 
Mengganti unit ferrocene dengan piren sebagai fluorophore (Gambar (A) dapat 
mengakibatkan sebuah sensor optik dengan tulang punggung yang sama. Interaksi antara 
boronat dan amina tetangga membuat kerapatan elektron berkurang pada amina tetangga. 
Pengikatan molekul sakarida memperkuat ikatan antara asam boronat dan amina. 
Akibatnya, ion ferrosenium menjadi stabil dan tingkat destabilisasi lebih besar pada 
konsentrasi yang lebih tinggi dari sakarida, sehingga oksidasi ferrocene pada potensi yang 
lebih positif seperti yang digambarkan dalam Gambar (C). Gambar  (D) menunjukkan 
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bahwa potensi oksidasi ferrocene di voltamogram pulsa diferensial bergeser ke arah positif 
terhadap asam boronat. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabel 5. Aplikasi sensor glukosa non-enzimatik dengan metode kronoamperometri 
elektrokimia 
 
Modifikasi Elektroda Selektivitas (mA mM-1 cm-2) Batas deteksi (nM) 
Au 3D GFEa 0.0466 5x10-3 - 10 
Pt nanoporous 0.0375 0.05 - 30 
Au porous 0.032 2.0 - 20 
Pt InvOpb 0.0313 1x10-3 - 10 
Au macroporous film 0.0118 2.0 - 10 
Pt nanoporous 0.0017 1.0 - 10 
 
Gambar 8.9.  Hasil pengukuran glukosa secara Voltametri 
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 Sensor Amperometri 
 
Ada dua cara untuk mendeteksi glukosa secara amperometri, yaitu mendapatkan 
informasi menggunakan pulsa potensial terprogram atau untuk memantau arus pada 
potensial konstan datar. Deteksi amperometri berdenyut (PAD) dari glukosa dikembangkan 
untuk kromatografi cair atau aliran sistem injeksi. PAD karbohidrat pada elektroda Pt 
dalam media alkaline jarang terdeteksi dengan metode amperometri, Untuk PAD glukosa, 
elektroda Au memiliki sensitivitas yang lebih tinggi dan batas deteksi lebih rendah daripada 
elektroda Pt dan direkomendasikan sebagai elektroda kerja untuk PAD. Bindra dan Wilson 
meningkatkan selektivitas metode PAD untuk glukosa dengan memodifikasi permukaan 
elektroda Au bekerja dengan Nafion dan kolagen. 
 
8.3. Sensor Logam Berat  
Dewasa ini, permasalahan lingkungan adalah masalah utama yang memerlukan 
penanganan yang tepat. Logam berat adalah salah satu jenis permasalahan lingkungan. 
Berbagai metode telah dikembangkan untuk berperan aktif dalam menangani masalah ini. 
Salah satu metode yang dikembangkan adalah sensor potensiometrik untuk mendeteksi 
logam berat. Wahid (2006) telah memanfaatkan metode potensiometrik berbasis elektroda 
selektif ion dengan ionofor DBDA 18C6 dalam pengukuran logam berat Zn(II), Cd(II) dan 
Hg(II) pada sedimen laut kawasan pesisir pantai Makassar. 
 
 Ionofor DBDA 18C6 adalah salah satu jenis makrosiklik yang berfungsi sebagai 
komponen aktif dalam elektroda selektif ion. Saat ini, dilaporkan bahwa terdapat lebih 5000 
senyawa makrosiklik yang terdiri atas : (i) Senyawa makrosiklik yang mengandung oksigen 
(Crown Ether), (ii) Senyawa makrosiklik yang mengandung nitrogen (Aza Crown), dan (iii) 
Senyawa makrosiklik yang mengandung sulfur (Thia Crown). Senyawa ini bis bergabung 
satu sama lain dan dalam tiap-tiap grup ini senyawa-senyawa disusun berdasarkan 
peningkatan kompleksitasnya. Ionofor DBDA 18C6 merupakan senyawa makrosiklik yang 
mengandung oksigen dan nitrogen (Oxaza Crown Ether). 
 
 Pada penelitian yang dikembangkan Wahid (2006), diperoleh bahwa kinerja 
elektroda selektif ion (ESI) dengan ionofor DBDA 18C6 cukup sensitif, selektif dan handal 
untuk analisis logam Zn, Cd dan Hg dalam sedimen. ESI-Zn(II) memiliki limit deteksi 5,0 x 
10-6 M pada pH kerja 6 – 8 dengan usia pemakain 3 bulan. ESI-Cd(II) memiliki limit deteksi 
1,0 x 10-7 M pada pH kerja 4 – 6 dengan usia pemakaian 3 bulan. ESI-Hg(II) memiliki limit 
deteksi 1,86 x 10-6 M pada pH kerja 2 – 6 dengan usia pemakaian 3 bulan. Setiap macam 
logam mempunyai kespesifikan atau selektivitas yang berbeda-beda, yang bergantung 
pada komposisi membran. Membran ESI yang baik harus memiliki komposisi bahan-bahan 
aktif yang dapat berikatan dengan analit pada permukaan membran larutan dengan reaksi 
yang cepat, reversible dan selektif. 
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Gambar 8.10. Konstruksi ESI-Zn(II), ESI-Cd(II) dan ESI-Hg(II) 
 
 Pemanfaatn Enzim dalam pengukuran logam berat secara elektrokimia juga 
menjadi solusi dalam penentuan logam berat. Enzim urease dari Fungi Aspergillus niger 
telah dimanfaatkan ole Waji, et al. (2011)sebagai biosensor potensiometrik terhadap 
analisis ion logam Zn(II) dan Ni(II) pada sampel rumput laut (Eucheuma cottoni). Elektroda 
biosensor dibuat dari kawat platina (Pt) yang dilapisi membran selulosa asetat (SA) 
sebagai bahan pendukung, membran ini memiliki kestabilan yang baik terhadap berbagai 
zat kimia, dan gluteraldehid (GA) yang berfungsi sebagai pengikat antara enzim dengan 
zat pendukung. Enzim yang diimobilisasikan pada membran elektroda biosensor adalah 
enzim urease. 
 
Hasil pengukuran sampel yang menunjukkan nilai konsentrasi untuk ion logam 
Zn(II) sebesar 6,16x10-6 M atau setara dengan 0,40 ppm, sedangkan untuk ion logam Ni(II) 
diperoleh konsentrasi sebesar 2,95x10-6 M atau setara dengan 0,17 ppm. Hasil 
pengukuran tersebut dibandingkan dengan hasil pengukuran sampel dengan 
menggunakan AAS, dimana hasil yang diperoleh yaitu untuk ion logam Zn(II) 0,41 ppm 
sedangkan untuk ion logam Ni(II) 0,19 ppm. Dari kedua hasil pengukuran tersebut, kisaran 
nilai konsentrasi tidak terlalu jauh berbeda. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     Keterangan gambar : 
1. Badan elektroda (pipa Teflon) 
1    2.      Elektroda pembanding 
     3.      Larutan elektrolit 
     4.      Mulut elektroda 
                 4    5.      Membran cair dengan ionofor DBDA 18C6 
                  5 
2 
 
3 
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Tabel 6. Hasil Pengukuran ion logam Zn(II) dan Ni(II)  
 
 
 
Terdapatnya beberapa jenis logam berat pada sampel rumput laut kemungkinan 
disebabkan karena buangan limbah industri ataupun limbah rumah tangga yang masuk ke 
dalam perairan tempat budidaya rumput laut tersebut. Gugus fungsi yang terdapat pada 
rumput laut mampu melakukan pengikatan dengan ion logam. 
 
Aplikasi biosensor logam memanfaatkan enzim kitin deasetilase telah digunakan. 
Kitin deasetilase memiliki banyak muatan negatif pada permukaan enzim yang berasal dari 
asam amino yang mengandung gugus asam pada rantai samping. Banyaknya muatan-
muatan negatif tersebut, mengakibatkan struktur tidak stabil karena ada tolakan 
antarmuatan negatif. 
 
Muatan positif dari ion logam akan menetralkan muatan-muatan negatif pada permukaan 
kitin deasetilase, dan kelebihan muatan positif dari ion logam mengakibatkan terjadinya 
saling tolak menolak antarmuatan sejenis. Muatan positif berlebih ini selanjutnya akan 
memasuki sisi aktif kitin deasetilase dan berikatan dengan residu-residu asam amino yang 
ada. 
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     Keterangan gambar : 
     1.      Badan elektroda 
1    2.      Serat optik belah dua 
     3.      Membran kitosan immobilisasi kitin deasetilase 
     4.      Mulut elektroda 
                 4    5.      Larutan sampel 
                  5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                         4 
 
 
 
 
 
Gambar 8.11. Konstruksi elektroda biosensor serat optik immobilisasi kitin deasetilase 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2 
 
3 
5 
1 
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Mekanisme sensor ion logam secara enzimatis dengan menggunakan enzim kitin 
deasetilase dapat dijelaskan dalam dua lagkah. Langkah pertama adalah penguraian kitin 
menjadi kitosan yang dikatalisis oleh enzim kitin deasetilase, langkah kedua adalah inhibisi 
atau penghambatan enzim kitin deasetilase oleh ion logam tersebut. 
Dari eksprimen yang dilakukan oleh Hamsina (2010), biosensor enzim kitin 
deasetilase untuk mendeteksi logam berat memiliki kinerja dan stabilitas yang tinggi dalam 
mendeteksi keberadaan ion Cd(II), Zn(II) dan Pb(II) dengan limit deteksi dan kisaran 
pengukuran 1 x 10-8 M – 1 x 10-5 M. Perbandingan hasil pengukuran biosensor enzim kitin 
deasetilase dengan metode SSA untuk logam berat tidak memberikan perbedaan 
signifikan terhadap hasil pengukuran. 
 
8.4. Sensor Melamin 
Melamin dengan nama kimia Melamina adalah senyawa dengan rumus kimia 
C3H6N6 dan memiliki nama 1,3,5-triazina-2,4,6-triamina. Istilah "melamina" digunakan pula 
untuk merujuk pada resin melamina, yakni plastik yang dibuat dari melamina dan 
formaldehida. Istilah ini berbeda dengan melanin, pigmen yang ditemukan pada kulit dan 
rambut.   
Konsumsi melamin melebihi batas (2,5 ppm di Amerika Serikat dan Uni Eropa, 1,0 
ppm untuk susu bubuk formula bayi di Cina) dapat menyebabkan gagal ginjal dan bahkan 
kematian, terutama pada bayi dan anak-anak. Oleh karena itu, sangat mendesak dan 
penting untuk mengembangkan metode yang sederhana, sensitif dan dapat diandalkan 
untuk mendeteksi MEL untuk memantau keamanan pangan. 
 Li, et al. (2012), telah melakukan penelitian untuk mendeteksi kadar melamin pada 
susu bayi menggunakan metode sensor elektrokimia. Elektroda kerja yang digunakan 
dalam metode ini dimodifikasi dengan nanokomposit hidroksiapatit/karbon nanotube untuk 
meningkatkan pendeteksian dengan menggunakan asam askorbat (AA) sebagai elemen 
pendeteksi.  
 
Gambar 8.12. Voltamogram dari sensor melamin 
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Gambar (A) menunjukkan hasil pembacaan menggunakan voltametri siklik untuk 
0,5 pM AA dalam GCE (a), HAP / GCE (b), MWCNT / GCE (c) dan HAP / MWCNT / GCE 
(d) dalam 0,1 M PBS (pH 6,0). Terdapat puncak oksidasi yang jelas diamati selama 
sapuan dari -1.0 sampai 1,0 V pada elektroda. Tidak adanya puncak reduksi yang teramati  
menunjukkan bahwa respon elektroda AA adalah reaksikhas elektroda benar-benar tidak 
dapat diubah. Dibandingkan dengan GCE dan monolayer GCE, oksidasi HAP / MWCNT / 
GCE mengalami peningkatan dan oksidasi potensi bergeser lebih negatif, hal ini berkaitan 
dengan aktivitas katalitik sinergis dari MWCNT dan HAP. Dengan kata lain, pergeseran 
potensial negatif menunjukkan aktivitas elektrokatalitik signifikan dari elektroda, dan 
peningkatan arus berasal dari kemampuan akumulasi permukaan nanokomposit yang 
dihasilkan dari struktur nano yang sangat mesopori. Aktivitaselektrokatalitik nanokomposit 
yang luar biasa ini dapat memberikan sinyal analitik yang kuat untuk AA, sehingga AA 
dapat digunakan sebagai elemen pengenalan untuk mendeteksi melamin. Gambar (B) 
menunjukkan voltametri siklik dari HAP / MWCNT / GCE. scan tarif berbagai 10-250 mV s-1 
diperoleh dalam 0,1 M PBS (pH 6,0) yang mengandung 0,5 pM AA 
 
 
 
Gambar 8.13. (a) Proses oksidasi asam askorbat,  
    (b) ikatan hidrogen yang terbentuk antara melamin dan asam askorbat 
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Gambar 8.14.  Mekanisme deteksi melamin 
 
Keberadaan melamin menimbulkan penyerapan AA pada HAP / MWCNT / GCE, 
dan dapat dianggap sebagai penghambat untuk terjadinya oksidasi pada AA. Ketika HAP / 
MWCNT / GCE direndam dalam larutan yang mengandung melamin, rongga dalam film ini 
sebagian diisi oleh melamin, yang menyebabkan penurunan jangkauan dan sinyal arus 
dari AA. Semakin tinggi konsentrasi melamin maka semakin rendah arus yang dihasilkan. 
Oleh karena itu, penurunan arus anodik AA tidak hanya karena interaksi hidrogen-ikatan 
antara melamin dan AA tetapi juga interaksi elektrostatik antara melamin dan 
nanokomposit. 
 
 
8.5. Sensor Karbon Dioksida (CO2) 
 
Sensor karbon dioksida dikembangkan oleh Severinghaus dan Bradley untuk 
mengukur tekanan parsial karbon dioksida dalam darah. Elektroda ini, masih digunakan 
sampai sekarang yang terdiri dari sebuah elektroda pH kaca ditutupi oleh membran karbon 
dioksida, biasanya silikon, dengan larutan elektrolit (natrium bikarbonat-natrium klorida) 
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terperangkap di antara keduanya. Ketika karbon dioksida dari sampel luar berdifusi melalui 
membran semipermeabel, ini akan menurunkan pH larutan dalam : 
 
CO2 + H2O              HCO3- + H+ (6-15) 
 
 
 
 
  Gambar 8.15. Skema sensor karbon dioksida (CO2) 
 
 
Dengan menggunakan membran yang berbeda, memungkinkan untuk 
mendapatkan sensor potensiometri gas seperti sulfur dioksida atau nitrogen dioksida. 
Sensor tersebut menggunakan proses keseimbangan yang sama (acidbase) atau lainnya. 
Perangkat ini, bersama dengan proses keseimbangannya dan elektroda internal. 
 
Tabel 7. Beberapa aplikasi sensor potensiometrik gas 
 
Gas Target Proses kesetimbangan Elektroda sensor 
CO2 CO2 + H2O       HCO3-  +  H+ H+, CO32- 
NO2 2NO2 + H2O      NO3- + NO2- + 2H+ H+ 
SO2 SO2 + H2O       HSO3-  +  H+ H+ 
H2S H2S       2H+  +  S2- S2-, H+ 
HF HF       H+ + F- F-, H+ 
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8.6. Sensor Oksigen (O2) 
 
Meskipun sensor sebagian besar gas bergantung pada deteksi potensiometri, 
tetapi pemeriksaan oksigen telahdilakukan dengan pengukuran amperometri. Secara 
khusus, membran-tertutup dalam penentuan oksigen berdasarkan pada desain Clark, telah 
menemukan penerimaan untuk banyak aplikasi. Sensor ini didasarkan pada sepasang 
elektroda yang direndam dalam larutan elektrolit dan dipisahkan dari larutan uji oleh 
membran hidrofobik gas-permeable. 
 
 
 
 
Gambar 8.16. Mekanisme kerja sensor oksigen 
 
Membran ini biasanya terbuat dari Teflon, karet silikon, atau polietilen, sedangkan elektrolit 
adalah larutan kalium klorida dan buffer. Oksigen berdifusi melalui membran dan 
berkurang pada permukaan elektroda penginderaan. Arus elektrolit yang dihasilkan 
sebanding dengan laju difusi oksigen ke katoda, dan karenanya dengan tekanan parsial 
oksigen dalam sampel. Seperti elektroda yang menampilkan respon linier berbeda dengan 
ketergantungan logaritma dari sensor sebagian besar gas. 
 
 
8.7. Sensor Asam Asetilsalsilat 
 
Asam asetilsalisilat (ACSA), atau aspirin, diperkenalkan pada akhir 1890-an dan 
telah digunakan sebagai senyawa analgesik (penahan rasa sakit atau nyeri 
minor), antipiretik (terhadap demam), dan anti-inflamasi (peradangan). Aspirin juga 
memiliki efek antikoagulan dan dapat digunakan dalam dosis rendah dalam tempo lama 
untuk mencegah serangan jantung. Kepopuleran penggunaan aspirin sebagai obat dimulai 
pada tahun 1918 ketika terjadi pandemik flu di berbagai wilayah dunia. 
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Awal mula penggunaan aspirin sebagai obat diprakarsai oleh Hippocrates yang 
menggunakan ekstrak tumbuhan willow untuk menyembuhkan berbagai penyakit. 
Kemudian senyawa ini dikembangkan oleh perusahaan Bayer menjadi senyawa asam 
asetilsalisilat yang dikenal saat ini. 
 
Supalkova, et al (2006) telah mengembangkan sensor asam salsilat untuk 
mengetahui kadar dari asam salsilat. Mereka menggunakan voltametri gelombang persegi 
dengan elektroda pasta karbon dan elektroda pensil grafit  yang bekerja untuk penentuan 
langsung ACSA. Prinsip penentuan langsung ACSA berdasarkan hidrolisis yang terjadi 
pada asam salisilat (SA). 
 
 
 
Gambar 8.17. (a) Skema sel elektrokimia. (b) Skema oksidasi asam salsilat 
 
8.8. Sensor Kolesterol 
Kolesterol adalah metabolit yang mengandung lemak sterol (bahasa Inggris: waxy 
steroid) yang ditemukan pada membran sel dan disirkulasikan dalam plasma 
darah. Merupakan sejenis lipid yang merupakan molekul lemak atau yang menyerupainya. 
Kolesterol ialah jenis khusus lipid yang disebut steroid. Steroids ialah lipid yang 
memiliki struktur kimiakhusus. Struktur ini terdiri atas 4 cincin atom karbon. 
a 
b 
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Steroid lain termasuk steroid hormon seperti kortisol, estrogen, dan testosteron. 
Nyatanya, semua hormon steroid terbuat dari perubahan struktur dasar kimia kolesterol. 
Saat tentang membuat sebuah molekul dari pengubahan molekul yang lebih mudah, 
para ilmuwan menyebutnya sintesis. 
 
Tingginya kadar kolestrol dalam tubuh menjadi pemicu munculnya berbagai 
penyakit. Pola makan sehat merupakan faktor utama untuk mengghindari hal ini. Akan 
tetapi, tidak semua kolestrol berdampak buruk bagi tubuh. Hanya kolestrol yang termasuk 
kategori LDL saja yang berakibat buruk sedangkan jenis kolestrol [HDL] merupakan 
kolestrol yang dapat melarutkan kolestrol jahat dalam tubuh. Batas normal kolesterol 
dalam tubuh adalah 160-200 mg.  
 
Beberpapa penelitian telah mengembangkan cara untuk mendeteksi kadar 
kolestrerol dengan menggunakan sensor elektrokimia memanfaatkan elektroda karbon 
nanotube dan enzim yang terimobilisasi. Karbon nanotube difungsikan secara simultan 
dengan enzim amobil oleh elektrokimia polimerisasi polianilin dan enzim kolesterol. 
Selanjutnya, enzim efektif dihilangkan dan kembali diiisi ulang dengan metode elektrokimia 
sehingga dihasilkan enzim baru. Cyclic voltamogram (CV) dalam pengukuran larutan 
kolesterol menunjukkan oksidasi dan puncak reduksi masing-masing sekitar 450 dan -220 
mV. Dilaporkan bahwa sensor ini memiliki kestabilan yang memuaskan, pengulangan dan 
waktu hidup. Oleh karena itu, bioprobe electropolymerized CNT cukup menjanjikan untuk 
mendeteksi kolesterol dalam darah manusia. 
 
8.9. Sensor Asam Urat 
 
Asam urat (uric acid) adalah senyawa turunan purina dengan rumus 
kimia C5H4N4O3 dan rasio plasma antara 3,6 mg/dL (~214µmol/L) dan 8,3 mg/dL 
(~494µmol/L) (1 mg/dL = 59,48 µmol/L). Kelebihan (hiperurisemia, hyperuricemia) atau 
kekurangan (hipourisemia, hyporuricemia) kadar asam urat dalam plasma darah ini sering 
menjadi indikasi adanya penyakit atau gangguan pada tubuh manusia. Pada manusia, 
asam urat adalah produk terakhir lintasan katabolisme nukleotida purina, sebab 
tiadanya enzim urikase yang mengkonversi asam urat menjadi alantoin. Kadar asam urat 
yang berlebih dapat menimbulkan batu ginjal dan/atau pirai di persendian. 
 
Penyakit asam urat merupakan akibat dari konsumsi zat purin secara berlebihan. 
Purin diolah tubuh menjadi asam urat, tapi jika kadar asam urat berlebih, ginjal tidak 
mampu mengeluarkan sehingga kristal asam urat menumpuk di persendian. Akibatnya 
sendi terasa nyeri, bengkak dan meradang. 
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Asam urat adalah penyakit dari sisa metabolisme zat purin yang berasal dari sisa 
makanan yang kita konsumsi. Purin sendiri adalah zat yang terdapat dalam setiap bahan 
makanan yang berasal dari tubuh makhluk hidup. Dengan kata lain, dalam tubuh makhluk 
hidup terdapat zat purin ini, lalu karena kita memakan makhluk hidup tersebut, maka zat 
purin tersebut berpindah ke dalam tubuh kita. Berbagai sayuran dan buah-buahan juga 
terdapat purin. Purin juga dihasilkan dari hasil perusakan sel-sel tubuh yang terjadi secara 
normal atau karena penyakit tertentu. Biasanya asam urat menyerang pada usia lanjut, 
karena penumpukan bahan purin ini. 
 
Chen, et al (2005), telah mengembangkan cara untuk mendeteksi kadar asam urat 
dalam darah manusia dengan metode amperometri. Hanya dengan menempatkan setetes 
darah manusia analisis asam urat dengan voltametri gelombang persegi. Hasil 
pendeteksian untuk sampel darah dianalisis dengan metode ini dan dibandingkan dengan 
prosedur tes asam fosfotungstat klinis menghasilkan hasil yang tidak berbeda jauh.Hal ini 
menandakan bahwa penggunaan metode ini cukup efektif dalam hal pengukuran kadar 
asam urat dalam darah manusia. 
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BAB 9 
SPEKTROSKOPI ULTRA VIOLET 
 
 
9.1.Radiasi Elektromagnetik 
 
Sejarah mengatakan bahwa bentuk spektroskopi mengacu pada cabang ilmu 
Sains di mana cahaya seperti radiasi sinar tampak dipisahkan ke dalam komponen dengan 
beberapa panjang gelombang dan menghasilkan spectrum, kemudian diplotkan sebagai 
fungsi intensitas radiasi terhadap panjang gelombanmg atau frekuensi. Sekarang, 
keberadaan spektroskoppi sudah meluas  tidak hanya meliputi sinat tampak, melainkan  
radiasi elrktromagnetik lainnya seperti radiasi sinar X, ultraviol;et, infra merah, gelombang 
pendek (microwave), frekuensi radio. Tentu saja, tidak termasuk di dalamnya teknik radiasi 
elektromagnetik misalnya  spektroskopi akustik, spektoskopi massa, dan spektroskopi 
electron. 
 
Spektroskopi memegang peranan penting dalam pengembangan teori atom 
modern. Dengan metoda spectra kimia  yang dipergunakan   secara luas untuk elusidasi 
struktur dari spesies molekul ,baik secara kualitatif maupun kuantitatif untuk senyawa-
senyawa  anorganik dan organik . 
 
9.2. Sifat Radiasi Gelombang Elektromagnetik 
 
Untuk menggambarkan sifat-sifat radiasi elektromagnetik , digunakan dua teori 
yang saling melengkapi yaitu teori gelombang dan teori konpuskuler. Teori gelombang 
digunakan untuk menerangkan beberapa parameter radiasi elektromagnetikn yang berupa  
kecepatan, frekuensi,panjang gelombang dan amplitudo. Teori gelombang tidak dapat 
menerangkan fenomena-fenomena yang berkaitan dengan serapan atau emisi dari tenaga 
radiasi.  Oleh karena itu, diperlukan teori konpuskuler, yang menyatakan  bahwa radiasi 
elektromagnetik sebagai partikel yang bertenaga yang disebut sebagai foton. Tenaga foton 
berbanding langsung dengan frekuensi radiasi.  Seperti ditunjukkan pada gambar 9.1, 
gelombang elektromagnetik mempunyai komponen listrik dan magnetik.  
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Gambar 9.1. Radiasi gelombang  elektromagnetik 
 
Dua komponen bergetar dalam bidang-bidang yang tegak lurus satu sama lain 
dan tegak lurus pada arah penjalaran radiasi . Hanya komponen listik yang aktif dalam 
interaksinya dengan benda, pembicaraan selanjutnya difokuskan pada komponen listrik. 
Pada gambar 9.1, panjang gelombang (λ) adalah jarak antara dua puncak pada 
gelombang.  Kuadrat dari amplitudo (A) dari gelombang adalah merupakan ukuran dari 
intensitas gelombang.Sedangkan frekuensi (υ) adalah jumlah satuan yang terjadi 
persatuan waktu (per detik), maka satuan frekuensi putaran per detik atau Hertz.  
Terdapat hubungan antara panjang gelombang , frekuensi dan kecepatan cahaya 
yang     dinyatakan dalam persamaan: 
 
λ υ = c/n 
 
di mana :  
c = kecepatan cahaya dalam hampa/vakum (2,9976 x 1010 cm/det)                         
n = indeks bias (perbandingan kecepatan cahaya dalam hampa terhadap     
kecepatan  cahaya dalam media)  
 υ = frekuensi radiasi (sama dalam setiap media) 
 λ = panjang gelombang 
Umumnya lebih sering digunakan bilangan dari satuan panjang gelombang dalam 
satuan    sentimeter. Bilangan ini disebut bilangan gelombang:  ῡ = 1/λ = υ n/c (cm-1), 
 
 
Contoh 1: 
Hitung  bilangan gelombang dari sinar infra merah  jika panjang gelombang adalah 
5,00 μm 
                                              1 
                       ῡ =                                                = 2000 cm-1 
                                    5,00 μm x 10-4 cm/ μm                                
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9.3. Sifat Partikel Radiasi 
Telah dibahas sebelumnya radiasi elektromagnetik berinteraksi dengan benda, 
maka perlu dimengerti bahwa  berkas sinar sebagai foton dapat dinyatakan dalam 
persamaan: 
 
E = hυ              h = konstanta Planck 6,63x10-34 Joule/detik 
 
Persamaan  dapat dinyatakan sebagai panjang gelombang /bilangan gelombang: 
E = 
hc
α
 = h c ῡ 
 
Contoh 2. 
  Hitung energi foton dalam joule jika  bilangan gelombang 2000 cm-1. 
                           E =  h c ῡ  
                           E  = 6,63 x 10 34 J/det x 3 x 10 10 cm/det x 2000 cm-1 
                           E = 3,98x10-20 J 
  
 
9.4. Spektrum Elektromagnetik 
 
Spektoskopi dengan metoda optic didasarkan pada radiasi sinar ultra violet, 
tampak, dan infra merah. Spektrum sinar matahari  dapat dilihat secara alamiah dalam 
bentuk pelangi. Mata manusia mempunyai batas sensitivitas dalam  melihat sinar yakni 
antara violet sampai merah (λ = 400 - 700 nm), dinamakan sinar/cahaya tampak. Benda-
benda di sekeliling kita tampak pada mata  disebabkan oleh sinar tampak yang 
ditransmisikan (diteruskan) dan dipantulkan (direfleksikan) oleh benda tampak itu. 
Sedangkan sinar yang di bawah  400 nm dan diatas  700 nm  tidak dapat dilihat oleh mata 
manusia. 
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Tabel 1.  Hubungan antara warna pada sinar tampak dengan panjang gelombang   
 
Panjang gelombang (nm) Warna Warna komplementer 
400-435 Violet (ungu) Hijau kekuningan 
435- 480 biru Kuning 
480-490 Biru kehijauan Jingga 
490-500 Hijua kebiruan Merah 
500-560 hijau Ungu kemerahan 
560-595 Hijau kekuningan Ungu 
595-610 jingga Biru kehijauan 
610-680 merah Hijau kebiruan 
680-700 Ungu kemerahan hijau 
 
Apabila  sinar putih menyinari benda atau medium yang tembus sinar, misalnya 
kaca berwarna atau larutan berwarna , maka benda tersebut meneruskan  hanya sebagian 
saja dari berbagai warna (berbagai panjang gelombang), sedang warna-warna lainnya 
diserap sehingga benda tersebut tampak berwarna. Warna yang tampak itu adalah warna 
yang diteruskan oleh benda tersebut.  
Jika benda yang tidak tembus sinar menyerap sebagian dari warna-warna 
spectrum sinar putih yang menyinarinya dan memantulkan warna-warna yang lain, maka 
benda tidak tembus sinar itu akan tampak bewarna.  Warna yang tampak adalah warna 
(panjang gelombang sinar putih) yang dipantulkan oleh benda tersebut.Warna yang 
dipantulkan ini disebut warna komplementer dari warna yang diserap oleh benda. Warna 
dan warna komplementernya merupakan pasangan dari setiap dua warna spectrum, yang 
menghasilkan sinar putih bila keduanya dicampurkan. 
 
Tabel 2. Metoda umum spektroskopi didasarkan atas radiasi   elektromagnetik 
Tipe spektoskopi Panjang gelombang Bilangan gelombang  Tipe transisi kuantum 
Emisi sinar γ 0,005 – 1,4oA - Inti 
Absorpsi sinar –X, emisi, 
flouresensi, dan difraksi 
 
0,1 - 100 oA 
                  
 - 
 
Elektron kulit dalam 
Absorpsi ultra violet vakum 10-180 nm 1x106 -5x104 Electron ikatan 
Absorpsi sinar ultra violet-
tampak, emisi, dan fluoresensi 
180-780 nm 5x104-1,3x104 Elktron ikatan 
Absoirpsi infra merah dan 
hamburan raman 
0,78-300 μm 1,3x104—3,3x10 Molekul Rotasi/vibrasi 
Absorpsi microwave 0,73-3,75 μm 13-27 Molekul rotasi 
Resonansi spin elektron 3 cm 0,33 spin elektron dalam 
medan magnet  
Resonansi magnet inti 0,6-10 m 1,7x10-2- 1x103 Spin inti dalam medan 
magnet 
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9.5. Absorpsi Radiasi     
Absorbsi cahaya oleh suatu molekul merupakan suatu bentuk interaksi antara 
gelombang cahaya (foton) dan atom/molekul. Energi cahaya diserap oleh atom/molekul 
dan digunakan oleh elektron di dalam atom/molekul tersebut untuk bertransisi ke tingkat 
energi elektronik yang lebih tinggi. Absorbsi hanya terjadi jika selisih kedua tingkat energi 
elektronik tersebut (ΔE = E2 – E1) bersesuaian dengan energi cahaya (foton) yang datang, 
yakni 
                                                             ΔE = Efoton. 
Apabila suatu molekul menyerap sinar ultra lembayung, maka di dalam molekul 
tersebut terjadi perpindahan tingkat energi elektron, yaitu elektron-elektron kulit ikatan di 
orbital paling luar mengalami eksitasi dari tingkat energi paling rendah  ke tingkat energi 
elektron yang lebih tinggi.  Hal ini terjadi  baik pada molekul organik maupun molekul an 
organik.Jadi pada penyerapan sinar ultra lembayung  ini disertai pula  perpindahan tingkat 
energi vibrasi dan rotasi. Sedangkan pada penyerapan sinar tampak juga terjadi 
perpindahan tingkat energi elektron, vibrasi dan rotasi , hanya saja tidak sejauh 
perpindahan yang disebakan penyerapan ultra violet. 
Eksitasi suatu spesies M ketingkat eksitasi M* dapat dinyatakan dengan  
persamaan: 
M + h υ   M* 
Periode ini berlangsung ( 10-6- 10-9 detik) , spesies yang tereksitasi akan turun ke 
energi dasar,    persamaannya menjadi : 
M*   M + panas 
Peristiwa di atas terjadi pada dekomposisi photokimia dari M* menjadi spesies 
baru  disebut sebagia Fluoresensi atau Phosphorisensi. 
Untuk molekul organik, dalam banyak hal, absorbsi cahaya UV/Vis 
(ultraviolet/visible) terjadi pada group fungsional (kromofor) yang mengandung elektron-
elektron valensi. Proses absorbsi cahaya UV/Vis berkaitan dengan promosi elektron dari 
satu orbital molekul dengan tingkat energi elektronik tertentu ke orbital molekul lain dengan 
tingkat energi elektronik yang lebih tinggi. Transisi elektronik tersebut biasanya adalah σ 
 σ* σ*atau n  σ* (bersesuaian dengan energi cahaya UV), dan π  π*atau n  π * 
(bersesuaian dengan energi cahaya Vis), seperti ditunjukkan dalam gambar berikut ini. 
                                           
                          
 
 
 
              
 
 
Gambar 9.2.  Absorpsi elektron 
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9.6. Spektrum absorpsi 
 
 Spektrometri molekular dapat digunakan dalam penentuan kualitatif untuk  
memberikan informasi struktural, seperti adanya gugus fungsional dalam suatu unsur 
tertentu.   Informasi ini dapat diperoleh dengan mengukur besarnya radiasi yang diserap 
oleh suatu unsur pada panjang gelombang tertentu. 
 
 
 
 
 
                                                                         
 
      
Gambar 9.3.  Spektrum dari larutan kalium permanganat yang mengandung 20 ppm Mn 
 
 Hasil pengukuran berupa grafik (diagram) antara absorbansi (atau transmitans) 
versus   panjang gelombang inilah yang disebut spektrum absorpsi.Untuk analisis 
kuantitatip, panjang gelombang yang paling sesuai akan menunjukkan absorbansi 
maksimum ( transmitans minimum) dari suatu larutan. 
 
9.7. Hukum Lambert-Beer                                               
Karakterisasi absorpsi suatu spesies meliputi spectrum absorpsi, dimana 
merupakan fungsi  radiasi  sinar terhadap panjang gelombang , frekuensi atan bilangan 
gelombang. Kedua bentuk yang umum dalam pengukuran kuantitatif adalah transmitans 
dan absorbans. 
 
 
 
 Gambar 9.4. Absorbsi larutan  dengan konsentrasi C                                                                                                                                                          
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Transmitans 
Jika sinar radiasi paralel sebelum dan sesudah melewati medium setebal b cm, 
dan konsentrasi larutan c. Interaksi antara foton dan partikel  yang menyerap, dari sumber 
sinar Po    ke P dinyatakan : 
T =  P/ Po 
Transmitans dapat dinyatakan daam persentase 
% T =    P/ Po x 100% 
 
Absorbans 
Absorbans (A) suatu medium dinyatakan : 
                                                 A = - Log T = log Po/P 
Untuk sinar monokromatik, absorbans berbanding langsung dengan panjang sinar 
yang melewati medium ( b cm) dan konsentrasi spesies yang menyerap, c . Hubungan ini    
dapat dinyatakan : 
                                   A= abc                               a = absorptivitas ( L/gram Cm) 
 
Jika konsentrasi dinyataka dalam mol/L, panjang sel dalam cm, maka   absorptivitas 
berubah menjadi absorptivitas molar dengan symbol  ε, maka : 
                                   A =  ε bc                              ε = absorptivitas molar 
Gambar di bawah menunjukkan plot %T vs. c dan A vs. c. Bentuk persamaan 
terakhir menyatakan sebuah hubungan penting, yakni absorbansi A memiliki hubungan 
linier dengan konsentrasi c (A  c) dan dapat ditentukan dengan mengukur ratio antara 
intensitas cahaya setelah melewati bahan/medium dan intensitas sebelum melewati 
bahan/medium.  
                                             
                                 
 Gambar 9.5a.  % T vs konsentrasi                    Gambar 9.5 b. Absorbans vs konsentrasi 
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 Karena sifat hubungan linieralitas antara A dan C, penentuan konsentrasi 
bahan/sampel dapat dilakukan dengan lebih mudah jika bekerja dengan absorbansi A 
daripada bekerja dengan transimisi %T. 
 
 9.8. Penerapan Hukum Beer 
Hukum Beer merupakan prinsip dasar semua spektrometri molekular kuantitatif. 
Dari   persamaan gabungan Hukum Lambert-Beer: 
                                              A =   ε. b . c 
 dapat terlihat bahwa jika kita melakukan pengukuran suatu unsur yang sama pada 
panjang gelombang yang sama dalam kuvet sampel yang sama pula, maka akan tampak 
hubungan  linear antara absorbansi A dan konsentrasi c, selama absorpsivitas molar ε dan 
tebal kuvet b konstan. Karena nilai b adalah tetap, maka ini adalah penerapan Hukum 
Beer. Oleh karenanya, jika suatu larutan dengan konsentrasi C1 menghasilkan absorbansi 
A1 maka larutan unsur yang sama dengan konsentrasi C2 (diukur  pada kondisi yang 
sama) akan menghasilkan absorbansi A2 sehingga : 
A1/C1 =  A2/C2 
Konsentrasi dari larutan yang belum diketahui kemudian dapat dihitung dengan mengukur 
absorbansi dari larutan yang diketahui konsentrasinya dan larutan yang belum diketahui 
konsentrasinya pada kondisi yang sama. Konsentrasi yang belum diketahui dapat 
ditentukan dengan  persamaan :                                                                                       
                                                    C2 = A2/ A1 x C1 
Perhitungan dengan metode sederhana ini tidak mempertimbangkan ketidakpastian 
percobaan yang terlibat dalm persiapan larutan dan dalam pengukuran absorbansi. Oleh 
karena itu dalam praktek sangat dianjurkan untuk menyiapkan beberapa larutan dengan 
konsentrasi yang berbeda biasanya disebut larutan standar, kemudian diukur 
absorbansinya. Hasil pengukuran dibuat grafik kalibrasi absorbansi vs konsentrasi. 
Selanjutnya konsentrasi larutanyang belum diketahui dapat ditentukan dari grafik tersebut. 
 
 
                                                                                                                                              
                                          
 
Gambar 9.6. Kurva kalibrasi 
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Dengan menggunakan grafik kalibrasi yang diperoleh dari beberapa standar 
dibanding dengan menggunakan satu standar, ketidakpastian analisis dapat dikurangi dan 
karenanya ketelitian akan sangat meningkat. 
9.9. Pemilihan panjang gelombang untuk Analisa Kuantitatif 
Dalam spektrometri molekular kuantitatif, pengukuran absorbansi atau transmitans 
dibuat berdasarkan satu seri (rangkaian) larutan pada panjang gelombang yang telah 
ditetapkan. Panjang gelombangpaling yang sesuai ditentukan dengan membuat spektrum 
absorbsi dimana panjang gelombang yang paling sesuai adalah yang menghasilkan 
absorbansi maksimum. Selanjutnya panjang gelombang ini digunakan untuk pengukuran  
kuantitatif. Dengan menggunakan panjang gelombang dari absorbansi yang maksimum, 
maka jika terjadi penyimpangan (deviasi) kecil panjang gelombang dari cahaya masuk 
hanya akan menyebabkan kesalahan yang kecil dalam pengukuran tersebut. Jika panjang 
gelombang dipilih dari daerah spektrum di mana ada suatu perubahan yang besar 
absorbansi dalam daerah (range) panjang gelombang yang sempit, maka jika terjadi 
penyimpangan (deviasi) kecil panjang gelombang dari cahaya masuk akan menyebabkan 
kesalahan yang besar dalam pengukuran absorbansi tersebut. 
                                             
 
                        Gambar 9.7a. Spektrum absorpsi                       Gambar 9.7b.     kurva standar 
 
 
Pengaruh radiasi polikromatik pada hubungan hukum Beer. Pita A menunjukkan 
penyimpangan (deviasi) yang kecil selama tidak terjadi perubahan besar pada  ε. 
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sepanjang pita tersebut. Pita B menunjukkan penyimpangan yang jelas karena  
ε.mengalami perubahan yang berarti pada daerah tersebut 
9.10. Penyimpangan Hukum Lambert-Beer 
Jika dalam analisis suatu unsur tidak memenuhi Hukum Beer, maka absorbansi 
tidak setara dengan konsentrasi. yaitu:  
                                                       A /C1    =    A2/C2 
Untuk mengetahui apakah suatu unsur memenuhi Hukum Beer atau tidak maka perlu 
ditentukan grafik kalibrasi absorbansi vs konsentrasi. 
Hukum Beer hanya dapat dipenuhi jika dalam range (cakupan) konsentrasi hasil 
kalibrasi berupa garis lurus, jadi hanya bekerja pada linear range. Seringkali sampel yang 
dianalisis akan memiliki absorbansi yang lebih tinggi dari pada larutan standar. Jika 
diasumsikan bahwa kalibrasi tetap linier pada konsentrasi yang lebih tinggi dengan cara 
ramalan yang kalibrasi yang linear.                
                               
                                                      C ( konsentrasi)                            
Gambar 9.8. Kurva standar yang memenuhi hukum Lambert Beer 
 
 Hal ini tidak boleh dilakukan karena bagaimanapun, kita tidak bisa mengetahui 
apakah hukum Beer masih terpenuhi pada konsentrasi yang lebih tinggi. Jika Hukum Beer 
tidaklah terpenuhi pada konsentrasi yang lebih tinggi, hasil dari pengukuran akan 
merupakan suatu kesalahan besar (ketelitian sangat kecil) Sekalipun standar lebih lanjut 
disiapkan dan kurva dicoba ke data,ketepatan dari hasil akan sangat lemah dalam kaitan 
dengan ketidak-pastian  membaca konsentrasi  dari kurva. Oleh karena itu, larutan yang 
memiliki absorbansi lebih tinggi dari larutan standar harus diencerkan sampai memenuhi 
konsentarasi larutan standar yang telah ada. 
A 
Konsentrasi di mana Hukum Beer 
berlaku 
Konsentrasi di mana Hukum Beer  tidak berlaku 
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9.11 . Aplikasi hukum Beer pada senyawa campuran 
                     A total = A1 + A2 +…..+ An -= εbc1 + ε bc2 + ε bcn  
Persamaan ini berlaku jika komponen-komponen tidak saling berinteraksi. Anggap 
suatu larutan terdiri dari komponen X dan Y. Maka hasil absorpsi akan   tampak seperti di 
bawah ini. 
                           
Gambar 9.9. Spektrum dua senyawa yang tidak saling berantaraksi 
                       Pada  λ1, A1 = ax1Cx +ay1 xCy  
                        pada λ2, A2 = ax2Cx +ay2 xCy 
A1 adalah absorbansi pada λ1, ax1 adalah absorptivitas x pada λ1 
             
 
             Gambar 9.10a.  Kurva kalibrasi X pada  λ1                    Gambar 9.10b.  Kurva kalibrasi Y pada  λ2    
9.12. Peralatan dari spektoskopi Sinar tampak 
 Gambar berikut menunjukkkan skema dari konstruksi spektrofotometer yang 
paling sederhana, terdiri  atas: 
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       1. Sumber cahaya yang stabil  
        2. Monokromator, yang berfungsi sebagai penyeleksi cahaya dengan 
panjang gelombang tertentu 
                  3.  Kompartemen sampel ( kuvet)  
                  4. Detektor dan pengukur intensitas cahaya. 
                      5. Pembacaan 
                                      
                            Gambar 9.11. Skema peralatan spetrofometer Uv-Vis 
 
1. Sumber cahaya  
 
 Bergantung pada daerah spektum yang akan dieksplorasi, spektrofotometer ada 
yang dirancang hanya memiliki sumber cahaya tampak saja (Vis), dan ada yang dirancang 
memiliki sumber    cahaya tampak (Vis) dan ultraviolet (UV). Untuk spektrometer Vis, 
sumber cahaya yang digunakan biasnya adalah lampu tungsten halogen (W). 
Spektrometer UV-Vis menggunakan kombinasi lampu tungsten halogen dan lampu 
deuterium (D2). Pada beberapa model spektrofotomer digunakan lampu Xenon. Meski 
spektrofotomer dengan lampu Xenon hanya bisa mengkover sebagian daerah UV, yakni 
pada daerah panjang gelombang lebih besar dari 300 nm, tetapi spektrofotometer ini 
menawarkan nilai ekonomis yang lebih baik karena lampu Xenon relatif lebih panjang umur 
hidupnya dan lebih murah harganya . 
                  
 Tabel 3. Sumber sinar kontinyu untuk spektroskopi 
 
Sumber sinar Daerah panjang gelombang,nm Tipe spektroskopi 
Xenon 250-600 Fluorosens molekular 
H2 dan D2 160-380 Serapan  molekul uv 
Tungsten /halogen 240-2500 Uv-vis-IM dekat 
Ttungsten 359-2200 Vis- IM dekat 
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2. Monokromator 
Monokromator berfungsi sebagai alat yang dapat memisahkan suatu pita panjang 
gelombang yang sempit (= suatu bagian yang yang sangat kecil)) dari spectrum panjang 
geombang yang lebar yang dipancarkan oeh sumber sinar.Jenisnya dapat berupa filter, 
prisma dan kisi difraksi (gratting). 
 
 
                              Gambar 9.12. Skema monokromator 
 
3. Kompartemen sample 
 Kompartemen sample biasa juga disebut kuvet adalah  wadah berisi larutan yang 
akan diukur. Wadah ini dapat terbuat dari  kaca atau plastic digunakan untuk daerah 
tampak, tidak untuk sinar ultra violet.  Kuvet dari bahan silica untuk sinar ultra violet dan 
sinar tampak ( meneruskan sinar 170-2500 nm). Bentuknya bulat seperti tabung reaksi dan  
persegi panjang dengan diameter (1, 5, dan 10 cm).  Beberapa tipe dari kuvet dapat dilihat 
seperti berikut ini. 
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                                          Gambar 9.13. Tipe dari kuvet  
4. Detektor  
 Detektor berfungsi mengubah energi sinar (h ύ) menjadi arus listrik (mikro 
ampere) yang sebanding dengan hύ .Detektor sinar tampak dapat digunakan fotosel atau 
Barrier layer Cell, tabung foto vakum (vacuum phototube) dan tabung penggandaan foton 
(photomultiplier tube). 
 
                   
                  Gambar 9.14.Detektor Barrier layer Cell 
 
               
                                   Gambar 9.15. Detector phototube 
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Gambar 9.16. Detector Photomultiplier 
 
5. Pembacaan 
Pembacaan berupa skala dan digital. 
 
 
 
Gambar 9.17. Pembacaan transmitans dan Absorbans pada spektrofotometer Uv-Vis 
 
 
Dikenal dua macam alat spektrofotometer : 
 
 
Spektrofotometer berkas tunggal  
                     
 
                           
Gambar 9.18. Spektrophotometer berkas tunggal (spectronic-20) 
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Spektrofotometer berkas rangkap 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 9.19. Spektrophotometer berkas rangkap 
 
Perbedaan keduanya terletak pada sinar masuk dipecah menjadi dua bagian, 
bagian pertama bekas sinar mengenai larutan pembanding(blanko), kedua, berkas sinar 
mengenai cuplikan( sample). Kemudian disatukan kembali  pada system monokromator. 
9.13. Penyerapan sinar ultra violet oleh molekul organik 
Absorpsi radiasi oleh suatu sampel organik di daerah ultraviolet dan sinar tampak, 
akan bersamaan dengan perubahan keadaan elektronik dalam molekul yaitu energi 
disediakan untuk mempromosikan energi dari keadaan dasar ke orbital energi yang lebih 
tinggi (keadaan tereksitasi) yang dikenal sebagai orbital antibonding.   Elektron ikatan 
dalam suatu molekul ada yang   membentuk ikatan tunggal dan ikatan rangkap. Energi 
untuk mengeksitasikan ikatan tunggal adalah sangat tinggi, karena menggunakan panjang 
gelombang pendek yaitu 180 nm. Untuk penyerapan lebih besar 180 nm(tidakdiserap 
udara), dan penyerapan sinar tampak (370-780 nm) dilakukan oleh senyawa organik yang 
mengandung gugusan-gugusan fungsionil yang disebut kromofor.Gugusan kromofor 
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mengandung elektron-elektron valensi(elektron ikatan) dengan energi eksitasi yang relatif 
rendah, umumnya mempunyai pita serapan kontinu dan lebar. 
 
Tabel.4. Beberapa gugus kromofor dengan transisi elektron 
Kromofor Transisi Λmaks (nm) 
R3-C-CR3, R3-C-C-HR2 (e terikat) σ – σ* ~ 150 
- O – (pasangan e.bebas) n- σ* ~ 185 
-N- n- σ* ~195 
-S- n- σ* ~ 195 
R2-C=O n –π* ~300 
R2-C=O n- σ* ~190 
 R2C=CR2 (terisolasi) π - π* 190 
 
Auksokrom merupakan gugus jenuhyang bila terikat pada kromofor  mengubah 
panjang gelombang dan intensitas serapan maksimum. Contoh : -OCH3, -Cl,- OH,dan –
NH2 
 Pergeseran batokromik merupakan pergeseran serapan ke arah panjang 
gelombang    yang lebih panjang disebabkan substitusi atau pengaruh pelarut (pegeseran 
merah). 
 Pergeseran hipsokromik merupakan pergeseran serapan ke arah panjang 
gelombang yang  lebih pendek (pergeseran biru) 
Efek hiperkromik, kenaikan dalam intensitas serapan 
Efek hipokromik, penurunan dalam intensitas serapan 
Karena elektron dalam molekul memiliki tenaga yang tidak sama ,maka  tenaga 
yang diserap dalam proses eksitasi dapat mengakibatkan terjadinya satu atau lebih transisi 
tergantung pada  jenis elektron yang terlibat.  
 
Klasifikasi transisi elektron sbb: 
 
             1.Transisi  π  -  σ*  --- ionisasi, terjadi pada daerah vakum < 180 nm 
          2. Transisi  π - π* , serapan karakteristik senyawa organik, menunjukkan 
pergeseran merah dengan adanya substitusi gugus yang memberi  atau 
menarik elektron dan dengan kenaikkan dalam tetapan dielektrik  dari  pelarut, 
sehingga keadaan ini menstabilkan tingkat tereksitasi polar. 
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             3. Transisi n – π*, meliputi transisi elektron-elektron  heteroatom tidak berikatan ke 
orbital anti ikatan  π*, terjadi pada panjang gelombang dan intensitas rendah, 
Contoh 
                               (CH3)2C=O     π - π*. Λmaks  188 nm , ε = 900 cm2mol-1 
       n –π*, Λmaks  279 nm , ε = 15 cm2mol-1 , terjadi  pergeseran 
hipsokromik dalam pelarut polar dan subsituen bersifat pemberi elekron.  
 
           4. Transisi n- σ*, meliputi senyawa-senyawa jenuh yang mengandung hetero atom 
seperti oksigen, nitrogen, belerang atau halogen, memiliki elektron tidak 
berikatan.( elektron n atau p).Senyawa jenuh yang menganung oksigen 
menyerap di bawah daerah 200 nm, dengan kenaikan polaritas hetero atom 
serapan maks. Bergeser ke panjang gelombang lebih panjang.. Pelarut seperti 
alkohl dan   eter menyerap pada panjang gelombang 185 nm, sehingga 
digunakan untuk pelarut dalam daerah ultra violet dekat dan menghasilkan 
serapan sekitar 200-220 nm. 
 
 
Rumus empiris untuk memperkirakan λmaks senyawa-senyawa yang mengandung 
system-sistem  ektronik terkonyugasi π - π*, π-p, dan π- σ. 
 
Beberapa kelas senyawa yang menunjukkan keteraturan dalam spectra serapan  
sehingga memadai dapat digunakan secara tepat untuk menghitung kedudukan serapan 
maksimum dari senyawa-senyawa bersangkutan. Perhitungan seperti ini bergunakan 
untuk menentukan struktur, Woodward-Fieser telah berhasil menentukan rumus-rumus 
empiris untuk menghitung λmaks. Salah satu diantaranya aturan Woodward- Fieser untuk 
senyawa diena. 
 
 
Parent                                   Homo annuar(λ = 253 nm) Hetero annular(λ= 214 nm)                                                               
- ikatan rangkap                               30                                     30 
- Subs. Alkyl ( residu cincin)              5                                      5 
- ik.rangkap exosikik                         5                                      5 
-Grup polar : 
 - O-COCH3                                                          0                                                         0 
 - OR                                                  6                                      6 
- Cl, Br                                               5                                      5      
- NR2                                                60                                                      60 
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Contoh 1: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Contoh 2: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Contoh 3: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
C C
C C
H
H
CH3
HH
CH3
C C
C
H
CH3
H
CH3
C
H H
s-trans     s-cis
Homoannular diene (cisoid or s-cis) 
Intensitas kecil, ε = 5,000-15,000 
λ lebih panjang (273 nm) 
Heteroannular diene (transoid or s-trans) 
Intensitas besar, ε = 12,000-28,000 
λ lebih pendek (234 nm) 
Transoid : 214 nm 
Diamati   : 217 nm 
 
C
CC
C
H
H
H
H
H
H
Transoid  :  214 nm 
Alkyl groups : 3 x 5 =   15 
      219 nm 
  diamati  :  228 nm 
 
C
CC
C
CH3
CH3
CH3
H
H
H
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Contoh 4: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Contoh 5: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Transoid  :  214 nm 
Residu cincin: 3 x 5    =   15 
Ik.rangkap eksosiklik :       5 
       234 
diamati :  235 nm 
 
CH3
Exocyclic double bond
Transoid  :  214 nm 
Residu cincin: 3 x 5    =   15 
Ik.rangkap eksosilkil :       5 
-OR   :      6 
      240 nm 
diamati :  241 nm 
 
H3CH2CO
CH3
Exocyclic double bond
Cisoid         : 253 nm 
Residu cincin: 5 x 5              =   25 
Ik,rangkap konyugasi: 2x30     =   60 
Ika.rangkap eksosiklik: 3x5                   =   15 
CH3COO-                                             =      0 
    = 353 nm 
diamati          : 355 nm 
      
  
 
CH3
H3CCOO
CH3
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9.14.Soal-soal Latihan 
1. Asumsi indeks refraksi (n) = 1,000. Hitung  
(a). panjang gelombang (dalam µm) dari radiasi bila frekuensi = 8,58 x 1013 det-1.  
(b). bilangan gelombang dari radiasi jika energy = 4,41 x10-13 erg/foton.  
(c). energy/foton (erg) jika radiasi dengan panjang gelombang 380 nm.  
(d). panjang gelombang dan bilangan gelombang dalam udara (n=1,00027) dari garam 
pada garis D dengan panjang gelombang 5890 Å dalam vakum. 
(e). panjang gelombang dan bilangan gelombang jika soal (d) ditransmisikan melalui 
larutan dengan n = 1,275. 
 
2. Hitung frekuensi dalam satuan Hertz dari  
(a). berkas cahaya sinar X dengan λ = 2,65 Å. 
(b). suatu garis pada λ = 694,3 nm yang dihasilkan oleh suatu laser batu delima. 
(c). serapan infra merah pada puncak 19,6 µm. 
 
3. Hitung panjang gelombang dalam satuan cm  untuk soal  
(a). suatu Tower di Airport memancarkan (menyiar) pada 118,6 MHz. 
(b). suatu sinyal NMR pada 105 MHz. 
 
4. Transisi elektronik yang mungkin terjadi dari senyawa-senyawa berikut : 
 (a). siklopentena 
 (b). Asetaldehida 
 (c). dimetileter 
 
5. Gambarkan formula struktur yang konsisten dengan hasil observasi sebagai berikut : 
 (a). Asam, C7H4O2Cl2, mempunyai serapan UV maksimum 242 nm 
 (b). Aldehid, C8H12O, mempunyai serapan UV maksimum 244 nm. 
 
6. Prediksi serapan UV maksimum untuk senyawa sebagai berikut : 
(a).       (b). 
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BAB 10 
SPEKTROSKOPI INFRA MERAH 
 
Spektrofotometri Infra Red atau Infra Merah merupakan suatu metode yang mengamati 
interaksi molekul dengan radiasi elektromagnetik yang berada pada daerah panjang 
gelombang 0,75 – 1.000 µm atau pada Bilangan Gelombang 13.000 – 10 cm-1. Radiasi 
elektromagnetik dikemukakan pertama kali oleh James Clark Maxwell, yang menyatakan 
bahwa cahaya secara fisis merupakan gelombang elektromagnetik, artinya mempunyai 
vektor listrik dan vektor magnetik yang keduanya saling tegak lurus dengan arah 
rambatan.  
Saat ini telah dikenal berbagai macam gelombang elektromagnetik dengan 
rentang panjang gelombang tertentu. Spektrum elektromagnetik merupakan kumpulan 
spektrum dari berbagai panjang gelombang. Berdasarkan pembagian daerah panjang 
gelombang pada Tabel 1, sinar infra merah dibagi atas tiga daerah, yaitu: 
b. Daerah Infra Merah dekat. 
c. Daerah Infra Merah pertengahan. 
d. Daerah infra merah jauh  
 
Pembagian daerah spektrum elektromagnetik di bawah ini, daerah panjang gelombang 
yang digunakan pada alat spektrofotometer infra merah adalah pada daerah infra merah 
pertengahan, yaitu pada panjang gelombang 2,5 – 50 µm atau pada bilangan gelombang 
4.000 – 200 cm-1. Satuan yang sering digunakan dalam spektrofotometri infra merah 
adalah Bilangan Gelombang ( ν). 
 
Tabel 1.Daerah spektrum elektromagnetik 
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10.1. Interaksi Sinar Infra Merah Dengan Molekul  
 
Dasar Spektroskopi Infra Merah dikemukakan oleh Hooke dan didasarkan atas senyawa 
yang terdiri atas dua atom atau diatom yang digambarkan dengan dua buah bola yang 
saling terikat oleh pegas seperti tampak pada gambar disamping ini. Jika pegas 
direntangkan atau ditekan pada jarak keseimbangan tersebut maka energi potensial dari 
sistim tersebut akan naik. 
 
                        
                        
Gambar 10.1. Model mekanik dari vibrasi stretching dalam molekul diatom 
Setiap senyawa pada keadaan tertentu telah mempunyai tiga macam gerak, yaitu : 
1. Gerak Translasi, yaitu perpindahan dari satu titik ke titik lain.  
2. Gerak Rotasi, yaitu berputar pada porosnya, dan  
3. Gerak Vibrasi, yaitu bergetar pada tempatnya.  
Bila ikatan bergetar, maka energi vibrasi secara terus menerus dan secara periodik 
berubah dari energi kinetik ke energi potensial dan sebaiknya. Jumlah energi total adalah 
sebanding dengan frekwensi vibrasi dan tetapan gaya ( k ) dari pegas dan massa ( m1 dan 
m2 ) dari dua atom yang terikat. Energi yang dimiliki oleh sinar infra merah hanya cukup 
kuat untuk mengadakan perubahan vibrasi. 
Panjang gelombang atau bilangan gelombang dan kecepatan cahaya dihubungkan 
dengan frekwensi melalui bersamaan berikut : 
E = mC2                                                                                (1) 
Energi yang timbul juga berbanding lurus dengan frekwesi dan digambarkan dengan 
persamaan Max Plank : 
  (2) 
sehingga: 
135 
 
(3) 
dimana : 
 
E = Energi, Joule 
h = Tetapan Plank ; 6,6262 x 10-34 J.s 
c = Kecepatan cahaya ; 3,0 x 1010 cm/detik 
n = indeks bias (dalam keadaan vakum harga n = 1) 
λ = panjang gelombang ; cm 
υ = frekwensi ; Hertz 
Dalam spektroskopi infra merah panjang gelombang dan bilangan gelombang adalah nilai 
yang digunakan untuk menunjukkan posisi dalam spektrum serapan. Panjang gelombang 
biasanya diukur dalam mikron atau mikro meter (µm). Sedangkan bilangan gelombang  (ύ) 
adalah frekwensi dibagi dengan kecepatan cahaya, yaitu kebalikan dari panjang 
gelombang dalam satuan cm-1. Persamaan dari hubungan kedua hal tersebut di atas 
adalah : 
(4) 
Posisi pita serapan dapat diprediksi berdasarkan teori mekanikal tentang osilator harmoni, 
yaitu diturunkan dari hukum Hooke tentang pegas sederhana yang bergetar, yaitu : 
(5) 
dimana : 
(6) 
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Keterangan : 
c = kecepatan cahaya : 3,0 x 1010 cm/detik 
k = tetapan gaya atau kuat ikat, dyne/cm 
µ = massa tereduksi 
m = massa atom, gram 
Setiap molekul memiliki harga energi yang tertentu. Bila suatu senyawa menyerap energi 
dari sinar infra merah, maka tingkatan energi di dalam molekul itu akan tereksitasi ke 
tingkatan energi yang lebih tinggi. Sesuai dengan tingkatan energi yang diserap, maka 
yang akan terjadi pada molekul itu adalah perubahan energi vibrasi yang diikuti dengan 
perubahan energi rotasi. 
Kegunaan persamaan (5): 
1. Untuk penetapan nilai tetapan gaya (force constant) k, dengan berbagai ikatan      kimia. 
Untuk ikatan tunggal antara 3x105  dan  8x105  dyne/cm , rata 5x105 dyne /cm 
Ikatan rangkap 2x 5x105 dyne /cm, sedangkan rangkap tiga 3 x 5x105 dyne /cm. 
   2.Untuk memperkirakan bilangan gelombang dari puncak serapan IM fundamental untuk 
berbagai ikatan kimia. IM fundamental adalah panjang gelombang atau bilangan 
gelombang yang sesuai dengan puncak absorbans yang disebabkan transisi dari 
keadaan vibrasi azas ke tingkat energi tereksitasi pertama. 
 
10.2.Perubahan Energi Vibrasi 
Atom-atom di dalam molekul tidak dalam keadaan diam, tetapi biasanya terjadi peristiwa 
vibrasi. Hal ini bergantung pada atom-atom dan kekuatan ikatan yang 
menghubungkannya. Vibrasi molekul sangat khas untuk suatu molekul tertentu dan 
biasanya disebut vibrasi finger print. Vibrasi molekul dapat digolongkan atas dua golongan 
besar, yaitu : 
1. Vibrasi Regangan (Streching)  
2. Vibrasi Bengkokan (Bending)  
Vibrasi Regangan (Streching) 
Dalam vibrasi ini atom bergerak terus sepanjang ikatan yang menghubungkannya 
sehingga akan terjadi perubahan jarak antara keduanya, walaupun sudut ikatan tidak 
berubah. Vibrasi regangan ada dua macam, yaitu: 
1. Regangan Simetri, unit struktur bergerak bersamaan dan searah dalam satu 
bidang datar.  
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2. Regangan Asimetri, unit struktur bergerak bersamaan dan tidak searah tetapi 
masih dalam satu bidang datar.  
 
 
 
 
 
Gambar 10.2. Regangan simetri dan asimetri 
 
Vibrasi Bengkokan (Bending) 
Jika sistim tiga atom merupakan bagian dari sebuah molekul yang lebih besar, maka dapat 
menimbulkan vibrasi bengkokan atau vibrasi deformasi yang mempengaruhi osilasi atom 
atau molekul secara keseluruhan. Vibrasi bengkokan ini terbagi menjadi empat jenis, yaitu: 
1. Vibrasi Goyangan (Rocking), unit struktur bergerak mengayun asimetri tetapi 
masih dalam bidang datar.  
2. Vibrasi Guntingan (Scissoring), unit struktur bergerak mengayun simetri dan masih 
dalam bidang datar.  
3. Vibrasi Kibasan (Wagging), unit struktur bergerak mengibas keluar dari bidang 
datar.  
4. Vibrasi Pelintiran (Twisting), unit struktur berputar mengelilingi ikatan yang 
menghubungkan dengan molekul induk dan berada di dalam bidang datar.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 10.4. Jenis-jenis vibrasi bengkokan (bending) 
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10.3.Terjadinya penyerapan sinar Infra Merah (IM) 
 
1. Suatu molekul menyerap sinar IM pada daerah 0,75-25 μm ( IM dekat), maka dalam 
molekul terjadi getaran tingkat energi vibrasi + perubahan energi rotasi (biasanya dari 
ground state). Perpindahan antar berbagai tingkat energi di dalam suatu molekul yang 
dapat terjadi pada penyerapan energi sinar : 
 Uv dan Tampak = perpindahan tingkat energi elektron 
 IM = perpindahan tingkat energi vibrasi. 
Perpindahan IM jauh dan daerah gelombang mikro akan menyebabkan perubahan rotasi 
saja. 
 
2.Perubahan momen dwi kutub selama vibrasi dan rotasi molekul 
 
Supaya suatu molekul dapat menyerap eneergi IM, maka gerakan  vibrasi dan 
rotasi molekul tersebut harus disertai perubahan netto dari momen dwi kutubnya  (net 
charge in dipole moment), Jika kondisi ini dipenuhi , maka medan listrik bolak balik dari 
sinar akan berantaraksi  dengan molekul dan menyebabkan perubahan –perubahan dalam 
gerakan vibrasi/rotasi. 
 
Contoh NO atau CO distribusi muatan tidak simetris , karena salah satu atomnya( 
O) mempunyai keelektronegatipan  lebih tinggi daripada N atau C. Molekul yang demikian 
merupakan suatu dwikutub (dipole) ; di dalam moleku dwikutub, pusat  muatan + dan pusat 
muatan – tidak berimpit, melainkan terpisah. Bila jarak pusat + dan – berfluktuasi  atau 
berubah, maka dalam molekul akan terjadi suatu medan listerik yang berosilasi dan dapat 
berantaraksi  medan listrik bolak-balik dari sinar. Jika frekuensi  sinar itu tepat sama 
dengan saah satu frekuensi vibrasi alamiah molekul tersebut, maka energi sinar itu akan 
diserap  molekul, akibatnya terjadi perubahan  pada amplitudo vibrasi molekul. Jadi  bila 
suatu molekul menyerap sinar IM, yang berubah bukan hanya frekuensi tetapi juga 
amplitudo vibrasinya. Di samping itu, rotasi (perputaran molekul tak simetris di sekitar 
pusat massa) akan menyebabkan fluktuasi berkala  dari moment dwikutub yang 
memungkinkan terjadi antaraksi dengan sinar . 
Perlu diperhatikan untuk vibrasi dan rotasi molekul seperti N2,O2 atau Cl2 yang 
beratom sama tidak terjadi perubahan netto moment dwikutub . Maka molekul-molekul 
tersebut tidak dapat berantaraksi sinar dan tidak menyerap sinar IM. 
 
3. Perubahan –perubahan tingkat energi rotasi 
Energi yang dibutuhkan untuk perubahan tingkat energi rotasi adalah sangat kecil 
dan sesuai sinar panjang gelombang 100 μm (< 100 cm-1). Karena energi rotasi 
terkuantisasi ,maka penyerapan sinar IM oleh gas akan menimbulkan spektrum serapan 
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terdiri atas garis-garis yang terpisah dengan jelas. Tetapi untuk cairan dan padatan  
berupa pita-pita serapan kontinu dan lebar. Hal ini disebabkan tumbukan-tumbukan antar 
molekul-molekul cairan dan atau padatan. 
 
4. Perubahan –perubahan energi vibrasi dan rotasi 
Energi Vibrasi juga terkuantisasi, dan selisih (∆ E) antara tingkat-tingkat energi 
vibrasi sesuai dengan an sinar IM yang bilangan gelombangnya antara 0,75- 15 μm, sinar 
IM yang mudah diperoleh dengan alat-alat yang diperdagangkan. 
Untuk setiap tingkat energi vibrasi terdapat beberapa tingkat energi rotasi, oleh 
karena itu spektrum IM suatu gas terdiri garis-garis yang berdekatan. Untuk keadaan cair 
dan padat gerakan rotasi terbatas maka garis spektrum serapan vibrasi-rotasi yang 
terpisah-akan lenyap( efek rotasi minim) , yang terlihat  puncak serapan vibrasi yang 
melebar. 
10.4.Daerah Spektrum Infra Merah 
Para ahli kimia telah memetakan ribuan spektrum infra merah dan menentukan 
panjang gelombang absorbsi masing-masing gugus fungsi. Vibrasi suatu gugus fungsi 
spesifik pada bilangan gelombang tertentu. Dari Tabel 2 diketahui bahwa vibrasi 
bengkokan C–H dari metilena dalam cincin siklo pentana berada pada daerah bilangan 
gelombang 1455 cm-1. Artinya jika suatu senyawa spektrum senyawa X menunjukkan pita 
absorbsi pada bilangan gelombang tersebut tersebut maka dapat disimpulkan bahwa 
senyawa X tersebut mengandung gugus siklo pentana. 
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Tabel 2. Daerah vibrasi regangan dan bengkokan 
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10.5.Daerah Identifikasi  
Vibrasi yang digunakan untuk identifikasi adalah vibrasi bengkokan, khususnya 
goyangan (rocking), yaitu yang berada di daerah bilangan gelombang 2000 – 400 cm-1. 
Karena di daerah antara 4000 – 2000 cm-1 merupakan daerah yang khusus yang berguna 
untuk identifkasi gugus fungsional. Daerah ini menunjukkan absorbsi yang disebabkan 
oleh vibrasi regangan. Sedangkan daerah antara 2000 – 400 cm-1 seringkali sangat rumit, 
karena vibrasi regangan maupun bengkokan mengakibatkan absorbsi pada daerah 
tersebut. 
Dalam daerah 2000 – 400 cm-1 tiap senyawa organik mempunyai absorbsi yang 
unik, sehingga daerah tersebut sering juga disebut sebagai daerah sidik jari (fingerprint 
region). Meskipun pada daerah 4000 – 2000 cm-1 menunjukkan absorbsi yang sama, pada 
daerah 2000 – 400 cm-1 juga harus menunjukkan pola yang sama sehingga dapat 
disimpulkan bahwa dua senyawa adalah sama. 
 
10.6.Penyiapan cuplikan untuk IM 
Cuplikan yang diperiksa dapat berupa padat , cairan mupun gas.  Cara penyiapan 
cuplikan dan bentuk sel tempat cuplikan tidak sama untuk cairan, padat dan gas. Sel 
tempat cuplikan harus terbuat dari bahan tembus  sinar infra merah (tidak menyerap), 
bahan tersebut antara lain NaCl dan KBr. 
Cuplikan yang berbentuk cairan dapat berubah larutan suatu senyawa atau 
berupa senyawa murni yang cair (pure atau neat liquid). 
 
1. Cuplikan berupa  larutan   
Salah satu keuntungan penggunaan larutan encer suatu senyawa untuk penyelidikan 
infra merah ialah data (spektrum serapan) yang diperoleh  lebih reproducible. Sela in itu, 
pelilihan besarnya  konsentrasi yang cukup tinggi entrasi  dan tebal sel yang sesuai, maka 
bentuk dan struktur pita-pita serapan yang penting dapat ditunjukkan dengan jelas. 
 
Kesulitannya adalah seringkali tidak memungkinkan untuk memdapatkan pelarut 
dengan daya melarutkan yang cukup tinggi terhadap senyawa yang diperiksa, tetapi yang 
tidak ikutmlakukan  penyerapan di daerah infra merah yang diselidiki. Apalagi, bila dapat 
terjadi reaksi antara pelarut dan senyawa cuplikan yang bersangkutan, maka teknik ini 
sama sekali tidak dapat digunakan.  
 
Pelarut  
 a. Karbon disulfida(CS2) adalah pelarut yang biasa dipakai untuk daerah spektrum  
antara 1330-   625 cm-1 (7,5-16µm). 
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b. CCl4 berguna dalam daerah 4000-1330 cm-1 ( 2,5-7,5µm) 
Kedua pelarut di atas mudah menguap dan bersifat racun ,jadi  harus digunakan     
hati-hati. 
     c. Pelarut-pelarut polar untuk melarutkan senyawa-senyawa organik tertentu. Tetapi 
tidak ada pelarut yang transparan pada daerah infra merah yang cukup luas.  Beberapa 
pelarut polar yang dapat digunakan misalnya khloroform, dioksan dan dimetilformamida. 
 
Pelarut yang dipakai harus dikeringkan terlebih dahulu untuk menghilangkan pita-
pita serapan dari air dan untuk mencegah kelarutan  tempat sel cuplikan.  
Cuplikan yang diperiksa spektrum serapan infra merah umumnya tidak berupa campuran 
lebih dari satu komponen. Analisis multi komponen sukar dilakukan dengan IM, karena 
spektrum IM sangant rumit. 
Sel  untuk contoh larutan  
Sel untuk larutan (cairan)  terdiri dari dua lempeng (plat)  yang terbuat dari bahan 
tembus sinar IM, yang sering dipakai  NaCl hablur,Diantara kedua lempeng itu 
ditempatkan sepotong plastik dengan  bentuk dan tebal tertentu disebur spacer, sehingga 
jarak antara kedua lempeng itu tertentu pula , antara 0,1 dan 1 mm sesuaikan tebal 
spacer. Kemudian larutan contoh dimasukkan ke dalam ruangan diantara kedua lempeng 
dengan menggunakan alat injeksi(syringe) melalui lubang yang disediakan. Dengan tebal 
sel antara 0,1 dan 1 mm, maka diperlukan konsentrasi larutan antara 0,1 -10 %. 
Kebanyakan bahan pembuat sel sinar infra bersifat higroskopis (NaCl,KBr dll) , maka sel 
tersebut harus disimpan dalam eksikator dan pengerjaannya dilakukan dalam ruangan 
yang udaranya kering. Namun demikian jendela sel lambat laut akan menjadi buram 
karena menyerap uap air dan dapat dibersihkan kembali dengan serbuk penggosok  
khusus. 
2.Cuplikan berupa cairan murni (neat liquid) 
 
-Bila cuplikan sedikit sekali, atau jika tidak ditemukan pelarut yang memadai, biasanya 
lazim digunakan cuplikan berupa cairan senyawa yang murni (neat liquid) 
-Setetes cairan murni diapit dan ditekan diantara dua lempeng hablur NaCl, sehingga 
merupakan lapisan yang tebalnya 0,01µm atau kurang. 
-Sel yang digunakan tidak menggunakan spacer (spt pada cuplikan cair) disebut 
demountable cell. Karena tidak menggunakan spacer maka panjang jalan sinar tidak 
diketahui dengan tepat sehingga hasilnya kurang reproducible. Untuk penyelidikan bersifat 
kualitatip cara ini boleh digunakan. 
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3.Cuplikan padat 
 
Zat padat yang tidak dapat dilarutkan dalam pelarut yang tembus sinar infra merah, 
dapat disuspensikan (dicampurkan) dengan medium yang tembus sinar sehingga 
membentuk suatu campuran yang terdiri atas dua fase yang dinamakan mull. Syarat 
utama untuk dapat memperoleh spektrum yang baik dengan jalan menggunakan cara ini, 
ukuran partikel zat padat yang disuspensikan itu harus lebih kecil daripada panjang 
gelombang sinar yang digunakan. Jika syarat ini tidak dipenuhi, maka sebagian besar 
dari sinar ( seharusnya diserap) akan hilang oleh peristiwa hamburan( scattering) oleh 
partikel-partikel besar. 
 
 10.7.Teknik pembuatan suspensi dua fase 
 
 *>Teknik mull-nujol( mull fluorolube) 
 Kira-kira 2-5 mg cuplikan yang digerus halus (ukuran partike l<2µm) dicampur dengan 
satu atau dua tetes minyak hidrokarbon berat (Nujol) dalam mortir kecil dan digerus 
lebih lanjut hingga merupakan suatu pasta yang disebut “ mull” Mull nujol ini kemudian 
dipindahkan ke lempeng  kristal NaCl. Lempeng NaCl kedua  diletakkan  di atas mull 
pada permukaan lempeng pertama , kemudian ditekan, sehingga mull itu merupakan 
lapisan yang tipis dan rata di antara kedua lempeng tersebut. Kedua lempeng yang 
mengapit lapisan mull yang tipis itu kemudian ditempatkan dalam demountable cell dan 
ditempatkan dalam jalan berkas sinar cuplikan dalam alat spektrofotometer IM untuk 
dibuat spektrumnya. 
Bila spektrum-spektrum serapan dari zat nujol (spektrum serapan hidrokarbon) 
mengganggu karena jatuh bersamaan dengan spektrum serapan cuplikan ,maka 
sebagai pengganti nujol dapat digunakan zat fluorolube (polimer yang dihalogenasi, 
berupa minyak berat). 
 
*>Teknik lempeng KBr( KBr disc atau KBr pelet) 
Pada cara ini ditimbang kira-kira 1 mgcuplikan yang telah digerus halus, dicampur 
dengan  kira-kira 100 mg serbuk KBr yang kering dan telah digerus halus. 
Pencampuran dilakukan dalam mortir  atau lebih baik dalam alat penggiling ball-mill. 
Kemudian campuran ditekan dengan alat penekan hidraulik khusus (KBr pellet disc) 
dengan tekanan 10.000-15.000 pound/inci, sehingga membentuk lempengan bulat dan 
tipis yang tembus sinar.  Lempeng KBr atau KBr pellet ini sebaiknya terbentuk dalam 
ruangan hampa ( sewaktu ditekan alat hidraulik) untuk menghilangkan yang tereklusi. 
Lempeng KBr ini kemudian dipasang dalam sel dan ditempatkan dalam jalan sinar 
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cuplikan untuk dibuat spektrumnya. Spektrum yang dihasilkan sering mempunyai 
puncak-puncak serapan pada 2,9 dan 6,1 µm( 3448 dan1639 cm-1) yang disebabkan 
air yang teradsorpsi. 
 
4.Cuplikan gas 
 
Suatu gas atau cairan yang mudah menguap dapat juga dibuat spektrum infra 
merahnya. Cuplikan gas atau atau uap cairan tersebut dibiarkan mengembang ke 
dalam bejana sel yang telah dihampakan (divakumkan). 
 
Sel-sel untuk  cuplikan gas ini panjangnya beraneka ragam, dari beberapa 
sentimeter hingga beberapa meter. Untuk yang terakhir ini selnya sendiri tidak usah 
terlalu panjang, tetapi didalamnya terdapat cermin-cermin pemantul berkas sinar, 
sehingga berkas itu berulang kali melalui cuplikan sebelum meninggal sel. 
 
10.8.Instumentasi Infra merah 
 
Bagian utama dari spektrofotometer infra merah adalah  sumber cahaya infra 
merah, monokromator, dan detector. Cahaya dari sumber dilewatkan melalui cuplikan, 
dipecah menjadi frekuensi-frekuensi individunya dalam monokromator dan intensitas 
relative dari frekuensi individu diukur oleh detector. 
 
Sumber cahaya 
Sumber yang umum digunakan dalam sinar infra merah dapat dilihat pada table 3.   
 
Tabel 3. Sumber sinar infra merah 
Sumber sinar Daerah panjang gelombang, nm Tipe Spektroskopi 
Nernst Glower 400 – 20.000 Absorpsi molekul IM 
Kawat Nichrom 750 – 20.000 Absorpsi molekul IM 
Globar 1200 – 40.000 Absorpsi molekul IM 
 
1. Monokromator 
Monokromator berupa prisma dan grating. Sebagai prisma kebanyakan digunakan 
adalah NaCl, hal ini disebabkan karena NaCl hanya transparan di bawah 625 cm-1, 
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sedangkan halide logam lainnya (CsI, ThBr dan ThI) menggunakan frekuensi yang 
rendah.  
 
Tabel.4 .Jenis-jenis monokromator dan daerah pemakaian 
Bahan 
Prisma 
Gelas Quartz CAF2 SiF NaCl KBr(CsBr) CsI 
Daerah 
frekuensi(cm-
1) 
>3500 >2860 5000-
1300 
5000- 
1700 
5000-650 1100-285 1000-
200 
Daerah λ(µ) < 2,86 <3,5 2,0-7,7 2,0-5,7 2,0-15,4 9,0-35 10-50 
 
Umumnya grating lebih baik daripada prisma pada frekuensi tinggi, sedangkan   
untuk NaCl  sifatnya higroskopis sehingga cermin dilindungi dari kondensasi uap. 
 
3. Detektor 
Alat-alat modern biasanya memakai detector thermopile. Jika dua kawat logam 
berbeda dihubungkan antara ujung kepala dan ekor menyebabkan adanya arus yang 
mengalir dalam kawat. Arus yang ditimbulkan akan sebading dengan intensits radiasi yang 
jatuh pada thermopile. 
Di bawah ini adalah diagram alat infra merah  dengan berkas rangkap (double beam). 
                 
 
                            Gambar 10.5. Instrumentasi infra merah double beam       
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  Sinar dari sumber cahaya (A) dipecah menjadi dua berkas  cahaya yang sama, 
salah satu (B) dilewatkan melaui cuplikan, dan lainnya lewat p-ada reference. Fungsi 
double beam adalah mengukur perbedaan intensitas antara dua berkas cahaya pada 
setiap panjang gelombang. Kedua berkas dipantulkan ke chopper (C), yang terdiri atas 
cermin yang dapat berputar, bila chopper berputar  akan menyebabkan berkas sinar 
cuplikan dan reference dipantukan bergantian ke grating monokromator (D). Grating 
berputar perlahan dan mengirimkan frekuensi-frekuensi vidu ke detector thermopile (E) 
yang mengubah tenaga (panas) sinar infra merah menjadi tenaga istrik.  
 
  Bila cupikan telah menyerap sinar dari frekuensi tertentu, maka detector akan 
menerima bergantian dari chopper berkas sinar yang kuat( berkas sinar reference) dan 
berkas sinar lemah ( cuplikan). Hal ini akan memberikanarus bolak balik yang mengalir  
dari detector ke amplifier(F). Amplifier dibuat hanya untuk memperkuat arus bol;ak balik, 
dihubungkan dengan serve motor(G) kecil yang mendorong cermin wedge(H) ke berkas 
sinar reference sehingga detector menerima sinar dengan intensitas yang sama dari 
berkas sinar cuplikan dan reference.  Gerakan wedge ini sebagai akibat masuk dan 
keluarnya berkas sinar reference menunjukkan sebagai pita-pita serapan pada spectrum 
yang dihasilkan.   
 
Skala absorbans dan tranmitans 
 
Intensitas pita serapan dalam spectra infra merah tidak dapat dengan mudah 
diukur dengan ketepan yang sam seperti dalam spaektra ultra violet. Kimiawan organic 
cukup mengetahui bahwa intensitas serapan adaah kuat (s), medium(m), lemah (w), atau 
tidak menentu (v). Absorbansi suatu cuplikan pada frekuensi tertentu didefinisikan sebagai: 
                                     A= log Po/P  
 
di  mana Po danP masing-masing intensitas sebelum dan sesudah mengadakan interaksi 
dengan cuplikan.  Sedangkan transmitans dinyatakan : 
                                    T = P/Po 
Hubugan antara transmitans dan absorbans  adalah   
                                     A = log 1/T 
 
10.9.Penggunaan spektroskopi Infra merah 
1. Idendtfikasi sidik jari  
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Spektra infra merah mengandung banyak serapan yang dihubungkan    dengan 
system vibrasi yang berinteraksi dalam molekul, dank arena  mempunyai  karakteristik 
yang unik untuk setiap molekul, maka dalam spewktrum memnerikan pita-pita serapan 
yang karakteristik pula. 
 
Bentuk pita ini dikenal sebagai finger print dari molekul. Daerah finger print adalah 
yang mengandung sejumlah besar vibrasi tertentudapat diteiti berkisar dari 900-1400 cm-1.  
Untuk mengidentifikasi senyawa yang tidak diketahui, maka perlu membandingkan 
spectrum IR dengan sederet spectrum standar yang dibuat pada kondisi yang sama. 
Senyawa yang memberikan spectrum IR yang sama adalah identik. Sekarang  telah 
banyak keterangan tentang spectrum IR dari senyawa-senyawa standar yang disimpan 
dalam memori computer. Untuk contoh yang kompleks diperlukan alat lain yang lebih tepat 
misalah spektroskopi massa.  
 
2. Identifikasi gugus-gugus FungsIonal 
 
Pengujian sejumlah besar dari senyawa-senyawa yang telah diketahui gugus 
fungsional, maka diperoleh serapan-serapan IR yang dikait dengan gugus fungsional 
tersebut. Sekarang sebaliknya, senyawa yang tidak diketahui memiliki gugus fungsional 
yang ingin diidentifikasi, maka dapat diuji struktur IR  dengan menggunakan data korelasi 
untuk mengetahui gugus fungsional apa yang terdapat. Namun demikian, tidak bisa 
sepenuhnya bertumpuh pada spectrum IR saja. Segala aspek yang berhubungan  dengan 
data fisika dan spektroskopi lain perlu diperhatikan, terutama perilaku senyawa dan 
pengalaman dapat membantu masalah. 
 
10.10.Langkah-langkah interpretasi data IR 
1. Kebanyakan senyawa dicatat pada serapan di atas 1400 cm-1 dan di bawah 900 cm 
yang mengandung banyak serapan yang sukar diidentifikasi 
2. Kelompok/gugus fungsional yang jauh lebih berguna daripada pita  tunggal, atau gugus 
fungsional yang memberikan banyak serapan karakteristik biasanya dapat diidentifikasi lebih 
tepat daripada gugus fungsional yang memberikan satu serapan karakteristik.  Misalnya keton( 
C=Ostr )) lebih suikar diidentifikasi daripada ester (C=O str dan C-O str); ester lebih sukar 
daripada amina ( C=Ostr, N-H str, N-Hdef).  
3. Kerangka karbon  harus diperhatikan paling awal, misalnya apakah alkana, alkena, 
alkuna, atau aromatis ( gunakan C-H str, C-H def dan berbagai frekuensi rentangan 
ikatan karbon-karbon). Selain itu spectrum NMR sangat membantu, misalnya apakah 
ada C=Ostr, jika ada mun gkin berhubungan dengan C-H str dalam aldehid, N-H str 
dalam amida, C-O str dalam ester dll. Carilah O-H str atau N-H str demikan pula N= 
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Nstr. Dalam senyawa belerang amati adanya –SO2-str, S-Hstr, dan S=Ostr Juga dalam 
fosfor amati P-O str. 
Tabel  5. Karekterisasi serapan Infra merah. 
frequency, cm–1 bond functional group 
3640–3610 (s, sh) O–H stretch, free hydroxyl alcohols, phenols 
3500–3200 (s,b) O–H stretch, H–bonded alcohols, phenols 
3400–3250 (m) N–H stretch primary, secondary amines, amides 
3300–2500 (m) O–H stretch carboxylic acids 
3330–3270 (n, s) –C(triple bond)C–H: C–H stretch alkynes (terminal) 
3100–3000 (s) C–H stretch aromatics 
3100–3000 (m) =C–H stretch alkenes 
3000–2850 (m) C–H stretch alkanes 
2830–2695 (m) H–C=O: C–H stretch aldehydes 
2260–2210 (v) C(triple bond)N stretch nitriles 
2260–2100 (w) –C(triple bond)C– stretch alkynes 
1760–1665 (s C=O stretch carbonyls (general) 
1760–1690 (s) C=O stretch carboxylic acids 
1750–1735 (s) C=O stretch esters, saturated aliphatic 
1740–1720 (s) C=O stretch aldehydes, saturated aliphatic 
1730–1715 (s) C=O stretch alpha,beta–unsaturated esters 
1715 (s) C=O stretch ketones, saturated aliphatic 
1710–1665 (s) C=O stretch 
alpha,beta–unsaturated aldehydes, 
ketones 
1680–1640 (m) –C=C– stretch alkenes 
1650–1580 (m) N–H bend primary amines 
1600–1585 (m) C–C stretch (in–ring) aromatics 
1550–1475 (s) N–O asymmetric stretch nitro compounds 
1500–1400 (m) C–C stretch (in–ring) aromatics 
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1470–1450 (m) C–H bend alkanes 
1370–1350 (m) C–H rock alkanes 
1360–1290 (m) N–O symmetric stretch nitro compounds 
1335–1250 (s) C–N stretch aromatic amines 
1320–1000 (s) C–O stretch 
alcohols, carboxylic acids, esters, 
ethers 
1300–1150 (m) C–H wag (–CH2X) alkyl halides 
1300–1150 (m) C–H wag (–CH2X) alkyl halides 
1250–1020 (m) C–N stretch aliphatic amines 
1000–650 (s) =C–H bend alkenes 
950–910 (m) O–H bend carboxylic acids 
910–665 (s, b) N–H wag primary, secondary amines 
900–675 (s) C–H "oop" aromatics 
850–550 (m) C–Cl stretch alkyl halides 
725–720 (m) C–H rock alkanes 
700–610 (b, s) –C(triple bond)C–H: C–H bend alkynes 
690–515 (m) C–Br stretch alkyl halides 
 (m =sedang,w= lemah, s=kuat, n=runcing,b=lebar,sh=tajam) 
Contoh 1.  Spectrum IM.  
Asam etanoat mempunyai struktur sebagai berikut: 
 
Dari struktur di atas dapat diketahui bahwa senyawa tersebut terdiri atas ikatan-ikatan 
sebagai berikut: 
        Ikatan rangkap karbon-oksigen, C=O 
Ikatan tunggal karbon-oksigen, C-O 
Ikatan oksigen-hidrogen, O-H 
Ikatan karbon-hidrogen, C-H 
         Ikatan tunggal carbon-carbon, C-C 
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Ikatan karbon-karbon mempunyai penyerapan cahaya yang terjadi pada gelombang dalam 
jangkauan yang luas didalam ‘Area sidik jari’ sehingga sangat sulit untuk membedakan 
spektrum infra-merahnya. 
Ikatan tunggal karbon-oksigen juga mempunyai penyerapan dalam ‘Area sidik jari, yang 
berkisar antara 1000 - 1300cm-1,tergantung pada molekul yang mempunyai ikatan 
tersebut. Anda harus sangat hati-hati dalam membedakan mana yang merupakan 
spektrum ikatan C-O. 
Ikatan-ikatan lainnya dalam asam etanoat ini dapat diketahui secara mudah dengan 
memperhatikan penyerapan di luar area sidik jari. 
Ikatan C-H (dimana hidrogen tersebut menempel pada karbon yang mempunyai ikatan 
tunggal dengan unsur-unsur lainnya) menyerap sinar pada jangkauan sekitar 2853-2962 
cm-1. Karena ikatan ini terdapat pada sebagian besar senyawa ornganik, maka ini 
sangatlah tidak bisa diandalkan. Maksud saya adalah anda bisa mengabaikan lembah 
pada sekitar sedikit di bawah 3000 cm-1, karena mungkin itu hanya karena ikatan C-H saja. 
Ikatan rangkap antara karbon-oksigen, C=O, adalah salah satu penyerapan yang sangat 
berguna, yang bisa anda temukan pada daerah sekitar 1680-1750 cm-1. Posisinya sedikit 
terpengaruh oleh jenis senyawa yang mempunyai ikatan tersebut. 
Ikatan lainnya yang sangat berguna adalah ikatan O-H. Ikatan ini menyerap sinar yang 
berbeda-beda, tergantung pada kondisi lingkungannya. Ikatan ini akan sangat mudah 
dikenali dalam sebuah asam karena akan menghasilkan lembah yang sangat luas pada 
daerah sekitar 2500-3300 cm-1. 
Spektrum infra-merah untuk asam etanoat adalah sebagai berikut: 
 
Kemungkinan penyerapan yang disebabkan oleh ikatan tunggal C-O ini diragukan karena 
terletak pada area sidik jari. Anda tidak bisa yakin bahwa lembah ini terbentuk bukan 
karena ikatan yang lain. 
151 
 
Catatan: spektrum Infra-merah pada halaman ini dibuat berdasarkan data yang 
diambil dari Spectral Data Base for Organic Compounds (SDBS) di National Institute 
of Materials and Chemical Research di Jepang. 
 
Contoh 2. 
 
 
 
 
                                    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ringkasan: 
 –C≡C– stretch from 2260-2100 cm-1  
 –C≡C–H: C–H stretch from 3330-3270 cm-1  
 –C≡C–H: C–H bend from 700-610 cm-1  
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 Ringkasan: 
 C–H stretch from 3100-3000 cm-1  
 overtones, weak, from 2000-1665 cm-1  
 C–C stretch (in-ring) from 1600-1585 cm-1  
 C–C stretch (in-ring) from 1500-1400 cm-1  
 C–H "oop" from 900-675 cm 
10.11.Soal-soal Latihan 
 
1. Daerah manakah senyawa p-hidroksi benzaldehida akan menyerap sinar inframerah 
dan vibrasi gugusan apakah yang menimbulkan masing-masing penyerapan itu? 
2. Kebanyakan semyawa organic memiliki ikatan C-H yang vibrasi regangnya 
menimbulkan absorbs sinar IM pada 3000 cm-1. Hitunglah tetapan gaya k (force 
constant) untuk jenis ikatan C-H berikut : 
 (a). C-H aromatic, ν = 3030 cm-1 
 (b). C-H alkuna, ν = 3300 cm-1  
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BAB 11 
SPEKTROSKOPI ATOM 
 
11.1.Pendahuluan 
 
Cara-cara Spektroskopi Atom digunakan untuk penentuan kualitatif dan kuantitatif lebih dari  
70 unsur. Cara-cara ini dapat mendeteksi konsentrasi dalam ppm sampai ppb, cepat, tepat dan 
selalu dengan selektivitas yang tinggi. Metode ini dibagi dalam dua kelompok : spektrometri 
atom optik dan spektrometri massa atom. 
 
Penentuan spektroskopi dari spesies atom dapat dilakukan pada suatu medium gas dimana 
atom-atom atau ion-ion dasar, seperti Fe+, Mg+, atau Al+, dapat terpisah dengan baik dari yang 
lainnya. Sebagai konsekuensinya, tahap pertama dalam semua prosedur spektroskopi atom 
adalah atomisasi, yaitu suatu proses di mana suatu cuplikan diuapkan dan dikomposisi dengan 
cara mmenghasilkan atom-atom fasa gas dan ion-ion. Efisiensi dan reprodusibilitas dari tahap 
atomisasi mempunyai pengaruh yang besar pada sensitivitas, presisi, dan akurasi dari metode 
tersebut. Singkatnya, atomisasi adalah suatu tahap kritis dalam spektroskopi atom. Seperti 
yang diperlihatkan dalam tabel 1, beberapa metode digunakan untuk mengatomisasi cuplikan 
pada spektroskopi atom. ICP, nyala dan pengatomisasi termal paling banyak digunakan dalam 
metode atomisasi. Atomisasi nyala dan atomisasi termal paling banyak digunakan pada 
spektrometri serapan atom, sedangkan ICP digunakan pada spektrometri pancaran optik dan 
pada spektrometri massa atom. 
 
Table 1. Klasifikasi metode-metode Spektroskopi Atom 
 
Cara atomisasi Suhu atomisasi, 0C Jenis spektroskopi Nama umum 
ICP 
 
Nyala 
 
 
Elektrotermal 
 
DCP 
Electric arc 
Electric spark 
6000 – 8000 
 
1700 – 3150 
 
 
1200 – 3000 
 
5000 – 10000 
3000 – 8000 
Bermacam-macam  
dgn waktu & posisi 
Emisi 
Massa  
Absorpsi 
Emisi 
Pendarfluor 
Absorpsi  
Fluoresensi 
Emisi  
Emisi  
Emisi  
Massa  
ICPAES 
ICP-MS 
AAS 
AES 
AFS 
Elektrotermal SSA 
EFS  
Spektroskopi DCP 
Spektroskopi emisi sumber-arc 
Spektroskopi emisi sumber-spark 
Spektroskopi massa sumber-spark 
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11.2.Sumber Spektra Atom 
 
Ketika cuplikan diubah menjadi atom-atom gas atau ion-ion dasar, bermacam-macam jenis 
spektroskopi dapat dilakukan. Di sini akan dijelaskan metode spektyrometri optik dan massa. 
 
Sumber Spektrum Optik 
 
Atom-atom fasa gas atau ion-ion, tidak ada tingkat energi vibrasi atau tingkat energi rotasi. Ini 
berarti bahwa hanya transisi elektron yang terjadi. Jadi, spektra emisi atom, spektra absorpsi, 
dan spektra pendarfluor dibuat sampai jumlah terbatas  dari garis-garis spektral yang sempit. 
 
Spektrum emisi 
 
Dalam spektroskopi emisi atom, atom-atom cuplikan dieksitasi oleh energi eksternal dalam 
bentuk panas atau energi listrik, seperti yang digambarkan di bawah ini (Gambar 1).  
 
 
 
Gambar 11.1. Proses pancaran atau chemiluminescence. Dalam (a). Sampel dieksitasi oleh 
energi termal, listrik atau kimia.  
 
Energi disuplai oleh suatu plasma, nyala, pelepasan rendah-tekanan, atau suatu laser. 
Gambar 11.2 adalah suatu diagram tingkat energi dari atom Natrium yang memperlihatkan 
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sumber dari tiga garis-garis emisi yang paling menonjol. Sebelum sumber energi eksternal 
digunakan, atom-atom Natrium selalu dalam tingkat energi yang paling rendah atau keadaan 
dasar (ground state).  
 
 
Gambar 11.2. Sumber garis pancaran Natrium 
 
Energi yang digunakan kemudian menyebabkan atom-atom berpindah ke energi lebih tinggi 
atau keadaan tereksitasi. Atom-atom Natrium pada keadaan dasar, elektron valensi tunggal 
ada pada orbital 3s. Energi eksternal mempromosikan elektron paling luar pada keadaan dasar 
orbital-orbital 3s tereksitasi ke orbital 3p, 4p atau 5p. Sesudah beberapa nanodetik, atom-atom 
yang tereksitasi berelaksasi ke keadaan dasar, melepaskan energinya sebagai foton dari 
radiasi sinar tampak atau ultra lembayung. Seperti yang diperlihatkan pada sisi kanan gambar 
11.2 di atas, panjang gelombang radiasi emisi adalah 590, 330 dan 285 nm. Keadaan transisi 
menjadi atau dari keadaan dasar disebut suatu transisi resonansi, dan menghasilkan garis 
spektral yang disebut suatu garis resonansi. 
11.3.Spektra Absorpsi 
Pada spektroskopi serapan atom, suatu sumber eksternal radiasi menimpa uap cuplikan 
seperti yang digambarkan pada gambar 3 di bawah ini. Jika radiasi sumber eksternal adalah 
suatu frequensi yang cocok (panjang gelombang), maka dapat diserap oleh atom-atom 
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cuplikan dan mempromosikan mereka ke keadaan tereksitasi. Gambar 4a memperlihatkan tiga 
dari beberapa garis-garis absorpsi dari uap natrium.  
Gambar 11.3. Cara-cara absorpsi. Radiasi sinar masuk Po dapat diabsorpsi oleh analit, 
menyebabkan sinar transmisi P. Absorpsi terjadi bila energi sinar masuk sama dengan salah 
satu perbedaan energi pada (b). Spektrum absorpsi yang dihasilkan diperlihatkan pada (c). 
 
Sumber dari garis-garis spektral ini ditunjukkan pada diagram energi parsial diperlihatkan pada 
gambar 4b. Di sini, radiasi absorpsi 285, 330, dan 590 nm mengeksitasi elektron terluar 
natrium dari keadaan dasar tingkat energi 3s ke orbital tereksitasi 3p, 4p dan 5p. Sesudah 
beberapa nanodetik, atom-atom terkesitasi berelaksasi ke keadaan dasar dengan 
memindahkan kelebihan energinya ke atom-atom lainnya atau molekul-molekul di dalam 
medium. 
 
Gambar 11.4. (a). Spektrum absorpsi uap natrium; (b). Transisi elektron garis-garis  
 absorpsi pada (a).  
 
Spektra absorpsi dan emisi untuk natrium adalah sederhana dan terdiri atas beberapa 
garis-garis. Untuk unsur-unsur yang mempunyai beberapa elektron terluar yang dapat 
dieksitasi, spektra absorpsi dan emisi mungkin lebih kompleks.  
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11.4.Spektrum Pendarfluor 
 
Pada spektroskopi pendarfluor atom, suatu sumber eksternal digunakan sama seperti dalam 
absorpsi atom seperti yang diperlihatkan pada gambar 11.5. Sebagai pengganti pengukuran 
sumber atuneasi, kuat radiasi pendarfluor, PF, diukur selalu pada sudut kanan dari sumber 
sinar. Pada tiap eksperimen, harus dihindari hamburan sumber radiasi. Pendarfluor atom 
diukur pada panjang gelombang yang sama dengan sumber radiasi, yang disebut sebagai 
pendarfluor resonansi. 
 
Gambar 11.5. Cara-cara fotoluminesen (pendarfluor dan pendarfosfor) 
 
11.5.Lebar garis spektral atom 
Garis-garis spektral atom mempunyai lebar terbatas. Dengan spektrometer pengukuran biasa, 
lebar garis yang diamati ditentukan bukan oleh sistem atom tetapi oleh sifat-sifat spektrometer. 
Dengan spektrometer resolusi sangat tinggi atau dengan interferometer, lebar sebenarnya dari 
garis spektral dapat diukur. Beberapa faktor memperbesar lebar garis spektral atom. 
Natural Broadening. Lebar garis dasar dari garis spektral atom ditentukan oleh waktu hidup 
keadaan tereksitasi dan prinsip ketidak tentuan Heisenberg. Waktu hidup lebih pendek, 
memperlebar garis, dan demikian sebaliknya. Waktu hidup atom kira-kira 10-8 detik, dan 
menimbulkan lebar garis dasar kira-kira 10-5 nm. 
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Collisional Broadening. Tabrakan antara atom-atom dan molekul-molekul dalam fasa gas 
menimbulkan deaktivasi dari keadaan tereksitasi dan menghasilkan pelebaran garis spektra. 
Pelebaran meningkat dengan konsentrasi (tekanan) pasangan kolisi. Sebagai hasilnya, 
collisional broadening kadang-kadang disebut pressure broadening. Pressure broadening 
meningkat dengan meningkatnya temperature. Collision broadening sangat bergantung pada 
medium gas. Untuk atom-atom natrium dalam nyala, setiap broadening dapat sebesar 3 x 10-3 
nm. Dalam media energetik, collision broadening melebihi natural broadening. 
Doppler Broadening. Doppler Broadening disebabkan oleh pergerakan yang cepat dari 
atom-atom karena atom-atom tersebut memancarkan atau menyerapa sinar. Atom-atom 
bergerak ke detektor memancarkan panjang gelombang yang sedikit lebih kecil daripada 
panjang gelombang yang dipancarkan oleh atom-atom yang bergerak pada sudut kanan ke 
detektor. Perbedaan ini adalah perwujudan dari pergeseran Doppler; pengaruhnya dibalik 
untuk atom-atom yang menjauh dari detektor. Keuntungannya adalah suatu peningkatan 
dalam lebar garis pancaran, seperti yang diperlihatkan pada gambar 11.6 berikut ini. 
 
Gambar 11.6. Doppler Broadening ketika (a). atom mendekati detektor dan (b). atom menjauhi 
detekttor. 
 
Efek Doppler juga menyebabkan pelebaran garis-garis absorpsi. Jenis pelebaran ini menjadi 
lebih nyata karena temperatur nyala meningkat disebabkan oleh peningkatan velositas atom-
atom. Doppler broadening merupakan penyebab utama pada semua pelebaran garis. Untuk 
Na, dalam nyala, lebar garis Doppler adalah kira-kira 4 x 10-3 sampai 5 x 10-3 nm. 
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11.6.Spektra Massa  
 
Dalam spectrometri massa atom, juga disebut sebagai spektrometri massa unsur, cuplikan 
diubah menjadi ion-ion fasa gas daripada atom-atom fasa gas. Dengan energi sebagai sumber 
atomisasi, seperti plasma, suatu fraksi substansial dimana atom-atom yang dihasilkan 
diionisasi menjadi ion-ion positip satu. Ion-ion dari massa atom yang berbeda kemudian 
dipisahkan dalam suatu alat yang disebut mass analyzer menghasilkan spektrum massa. 
Pemisahan ini berdasarkan perbandingan massa terhadap muatan dari spesie ionik. Karena 
ion-ion yang dihasilkan dalam spektrometri massa atom umumnya bermuatan tunggal, 
perbandingan massa/muatan kadang-kadang diperpendek menjadi istilah yang lebih baik yaitu 
massa. Massa atom selalu dinyatakan sebagai unit massa atom (amu) atau Dalton (Da). 
Beberapa sumber ionisasi, terutama yang digunakan pada spektrometri massa molekul, 
menghasilkan spesies yang lebih tinggi muatannya, di mana pemisahan berdasarkan massa 
tidak benar. Spektrum massa adalah suatu plot jumlah ion yang dihasilkan terhadap 
perbandingan massa/muatan, atau ion-ion yang bermuatan tunggal terhadap massa, seperti 
gambar 11.7 berikut ini. 
 
 
Gambar 11.7. Spektrum massa dari suatu standar contoh batu yang diperoleh dari suatu laser 
ablasi/ICP-MS. 
 
11.7.Produksi atom-atom dan ion-ion 
Pada semua teknik spektroskopi atom, sampel harus diatomisasi, yaitu dengan mengubahnya 
menjadi atom-atom atau ion-ion fasa gas. Sampel paling sering berada pada atomizer dalam 
bentuk larutan, walaupun kadang-kadang sebagai gas atau padatan. Oleh karena itu alat 
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atomisasi harus melakukan tugas yang kompleks dalam mengubah spesies analit dalam 
larutan menjadi atom-atom bebas fasa gas atau ion-ion, atau kedunya. 
 
Sistem pemasukan sampel 
 
Ada dua jenis alat-alat atomisasi, yaitu continuous atomizer dan discrete atomizer. Pada 
continuous atomizer, seperti plasma dan nyala, sampel dimasukkan dalam suatu alat 
continuous. Dengan discrete atomizer, sampel dimasukkan dalam suatu alat discrete dengan 
menggunakan siringe atau autosampler. Yang paling umum discrete atomizer adalah 
electrothermal atomizer. 
 
11.8.SPEKTROFOTOMETRI SERAPAN ATOM (S. S. A) 
 
11.8.1.Pendahuluan 
Spektrofotometri Serapan Atom (S. S. A) didasarkan pada penyerapan energi sinar oleh 
atom-atom netral dalam keadaan gas. Sinar yang diserap adalah sinar nampak atau sinar 
ultra lembayung. 
 
Prinsip S. S. A dalam garis besarnya sama dengan spektrofotometri serapan 
ultralembayung dan sinar nampak oleh larutan molekul-molekul senyawa yang telah 
dibicarakan sebelumnya. Selain persamaan, ada juga perbedaan-perbedaan yang cukup 
besar dalam segi-segi tertentu, sehingga S. S. A perlu dibicarakan tersendiri. Perbedaan-
perbedaannya meliputi cara pengerjaan cuplikan, peralatan dan bentuk spektrum atom. 
 
Penemu pertama kegunaan potensil S. S. A. adalah Walsh (1955), Al Kemade dan Milatz. 
Sesudah itu telah dikembangkan cara-cara penetapan tidak kurang dari 65 buah unsur 
kimia dengan metode S. S. A., bersamaan dengan berkembangnya berbagai jenis alat     
S. S. A. komersil. 
 
Spektrofotometri Serapan Atom (S. S. A) digunakan untuk analisis kuantitatip unsur-unsur 
logam dalam jumlah renik (traces). Cara analisis ini memberikan kadar total unsur logam 
dalam suatu cuplikan, dan tidak bergantung dari bentuk logam tersebut dalam cuplikan. 
 
Cara-cara S. S. A. ini sangat penting untuk analisis logam renik, oleh karena mempunyai 
kepekaan yang tinggi, pelaksanaan analisisnya relatip sederhana dan analisis suatu logam 
tertentu dapat dilakukan dalam campuran dengan unsur-unsur logam lain tanpa diperlukan 
pemisahan. 
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11.8.2.Prinsip S. S. A. 
 
Dalam analisis secara S. S. A., unsur yang dianalisis harus dikembalikan ke keadaan 
sebagai atomnya yang netral, dalam keadaan uap dan disinari dengan berkas sinar yang 
berasal dari sumber sinar. Proses ini dapat dilaksanakan dengan jalan menghisap larutan 
cuplikan melalui tabung kapiler dan menyemprotkannya ke dalam nyala api yang 
memenuhi persyaratan-persyaratan tertentu sebagai kabut yang halus. Dengan demikian, 
maka nyala api itu berfungsi sama seperti sel (kuvet) dan larutan dalam spektrofotometri 
serapan molekul. 
 
11.8.3.SPEKTRUM SERAPAN ATOM 
 
Spektrum serapan suatu unsur dalam keadaan atom, dalam keadaan sebagai uap, atau 
dengan singkat spektrum serapan atom suatu unsur, terdiri dari garis-garis sempit yang 
jelas batas-batasnya, yang ditimbulkan oleh transisi antar tingkat-tingkat energi elektron 
dari elektron-elektron yang ada di kulit paling luar atom tersebut. Untuk unsur-unsur logam, 
energi dari kebanyakan transisi-transisi tersebut sesuai dengan energi sinar 
ultralembayung dan dengan energi sinar nampak. 
 
DIAGRAM TINGKTA-TINGKAT ENERGI DI KULIT PALING LUAR SUATU ATOM 
 
Dalam gambar 11.8 diberikan diagram tingkat-tingkat energi elektron pada kulit paling luar 
unsur logam Na. Skala energi (poros vertikal) adalah linear dan dinyatakan dalam cm-1, 
dengan orbital 3s diberi nilai energi nol (keadaan azas). Skala energi itu mencapai nilai 
maksimum pada 41,999 cm-1, yaitu besarnya energi yang diperlukan untuk 
mengionisasikan satu elektron pada orbital 3s, sehingga terjadi ion Na+.  
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Gambar 11.8. Diagram energi parsiil kulit paling luar atom Na. 
 
Energi beberapa orbital lain di kulit paling luar (3p, 4s, 3d, 4p dan lain-lain) dinyatakan 
pada gambar 11.8 dengan garis-garis horizontal. 
 
Perhatikan bahwa orbital-orbital p (3p, 4p, 5p) terpecah menjadi dua tingkat energi dengan 
selisih energi yang kecil (jadi ada dua tingkat energi 4p dengan energi yang berbeda 
sedikit; ada dua tingkat energi 4p dengan energi yang berbeda sedikit dan seterusnya). 
Adanya dua tingkat energi untuk orbital-orbital p ini dapat  diterangkan sebagai berikut : 
elektron-elektron melakukan perputaran spin di sekitar porosnya sendiri. Arah perputaran 
spin elektron ini dapat searah atau berlawanan arah dengan arah gerakan orbital tersebut. 
Baik gerakan perputaran spin maupun gerakan orbital elektronakan menghasilkan medan 
magnet masing-masing, disebabkan oleh gerakan muatan elektron. Kedua medan magent 
ini akan saling berantaraksi tarik menarik bila arah gerakan spin elektron berlawanan 
dengan arah gerakan orbital tersebut. Bila kedua gerakan itu sama arahnya, maka antara 
kedua medan magnet itu akan terjadi gaya tolak menolak. Sebagai akibatnya, energi 
elektron yang gerakan spinnya berlawanan arah dengan gerakan orbitalnya akan sedikit 
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lebih kecil daripada energi elektron yang gerakan spinnya searah dengan gerakan 
orbitalnya.  
 
Perpecahan menjadi dua tingkat energi (dengan selisih energi yang kecil) itu sebenarnya 
juga terjadi pada orbital-orbital d dan f; tetapi selisih energinya sedemikian kecilnya 
sehingga tidak teramati. Oleh karena itu dalam gambar 11.1 hanya digambarkan satu 
tingkat energi saja untuk orbital d. 
 
Pada suhu kamar praktis semua atom suatu cuplikan ada dalam keadaan azasnya. 
Misalnya elektron tunggal dalam kulit orbital paling luar atom Na pada suhu kamar akan 
menempati orbital 3s. Elektron dalam keadaan azas 3s ini dapat dieksitasikan ke tingkat 
energi elektron lebih tinggi oleh kalor (energi) nyala api. Akan tetapi keadaan tereksitasi 
suatu atom itu tidak bertahan lama, hanya berumur 10-9 detik atau lebih pendek, kemudian 
akan kembali ke keadaan azas. Dan sewaktu kembali ke keadaan azas ini akan 
dipancarkan oleh atom tersebut oleh kuantum energi sinar yang sesuai dengan nilai 
panjang gelombang tersebut. Gambar 1 memberikan beberapa transisi tingkat energi yang 
lazim terjadi pada kulit paling luar atom Na sesudah terjadi eksitasi di dalam nyala api. 
Nilai-nilai panjang gelombang yang bersangkutan juga dinyatakan. 
 
Jumlah atom-atom Na yang tereksitasi dari keadaan azas (3s) ke keadaan 3p di dalam 
nyala api biasa (suhu T = 2500 0K) adalah kecil. Hal ini dapat dibuktikan sebagai berikut: 
Fraksi atom-atom yang oleh energi kalor (nyala api) dieksitasikan ke suatu tingkat energi 
elektron tertentu dinyatakan oleh persamaan Boltzmann: 
 
Nj/No = Pj/Po exp (-Ej/kT)  .........(1) 
Di mana :  
Nj = jumlah atom-atom yang ada dalam keadaan tereksitasi 
No =  jumlah atom-atom yang ada dalam keadaan azas 
Pj = faktor statistik yang ditentukan oleh jumlah keadaan yang mempunyai energi sama 
pada tingkat kwantum keadaan tereksitasi 
Po = faktor statistik tersebut pada tingkat kwantum keadaan azas, misalnya kalau suatu 
atom tereksitasi dari keadaan azas ke keadaan tereksitasi 3p, maka Pj/Po = 6/2 = 3 
Ej = selisih energi dalam erg antara keadaan tereksitasi dan keadaan azas 
k = tetapan Boltzmann (1,38 x 10-16 erg/derajat);  T = suhu dalam K 
 
Dari persamaan di atas terlihat bahwa jumlah atom-atom unsur cuplikan yang tereksitasi 
ke keadaan kuantum tertentu (=Nj) akan bertambah secara eksponensial bila suhu 
bertambah tinggi. Oleh karena pengukuran konsentrasi unsur yang dianalisis didasarkan 
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kepada jumlah atom-atom yang tereksitasi, maka dari penjelasan di atas dapat difahami 
bahwa perubahan-perubahan suhu yang kecil di dalam plasma arc akan sangat 
mengurangi sifat boleh-ulang (reproducibility) pengukuran konsentrasi itu.  
 
Di dalam nyala, atom-atom Na akan mampu menyerap sinar dengan panjang gelombang 
yang sesuai dengan transisi (eksitasi) dari keadaan azas ke salah satu tingkat energi 
elektron tereksitasi yang lebih tinggi (3p, 3d, 4p, 5p). Misalnya, secara eksperimentil dapat 
diperoleh puncak-puncak serapan sinar oleh atom-atom Na dengan panjang gelombang-
panjang gelombang : 
 
5890 Å – sesuai dengan eksitasi 3s ke 3p 
5895 Å – sesuai dengan eksitasi 3s ke 3p 
3320,8 Å – sesuai dengan eksitasi 3s ke 4p 
3303,0 Å – sesuai dengan eksitasi 3s ke 4p 
 
Lebar garis spektrum serapan atom 
 
Dari penjelasan spektrofotometri sinar nampak telah diketahui bahawa puncak-puncak 
serapan sinar oleh molekul-molekul senyawa merupakan pita-pita panjang gelombang 
yang lebar (Gambar 2). Hal ini disebabkan karena di dalam suatu molekul di samping 
tingkat-tingkat energi elektron terdapat juga tingkat-tingkat energi vibrasi dan tingkat-
tingkat energi rotasi yang disuperposisikan pada tiap-tiap tingkat energi elektron tersebut. 
 
Sebaliknya, dalam atom netral suatu unsur hanya terdapat tingkat-tingkat energi elektron 
saja dan tidak terdapat tingkat-tingkat energi vibrasi atau rotasi. Akibatnya, maka puncak-
puncak serapan atom berupa garis-garis yang tajam. Lebar alamiah garis serapan 
spektrum atom kira-kira sama dengan 10-4 Å. Akan tetapi dalam kenyataannya, lebar garis 
spektrum serapan atom tersebut lebih lebar daripada 10-4 Å dan dapat mencapai nilai 
antara 0,02 dan 0,05 Å.  
 
11.9. PERBEDAAN ANTARA SPEKTROMETRI NYALA DENGAN SSA 
Sepintas lalu seolah-olah ada persamaan antara spektrometri nyala dengan SSA, oleh 
karena kedua cara ini berdasarkan peristiwa-peristiwa yang terjadi bila larutan cuplikan 
disemprotkan ke dalam nyala api gas. 
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Akan tetapi, prinsip kedua cara ini berbeda satu sama lain. Spektrometri nyala didasarkan 
kepada pengukuran intensitas sinar yang dipancarkan (diemisikan) oleh atom-atom unsur 
logam yang tereksitasi. Dan intensitas sinar yang dipancarkan ini berbanding lurus dengan 
konsentrasi logam yang dianalisis. 
 
Sedang pada SSA, yang diukur adalah banyaknya intensitas sinar yang diserap oleh atom-
atom netral yang tidak tereksitasi dari logam yang dianalisis, yang diukur adalah 
absorbans (A = log Po/P) seperti pada spektrometri serapan oleh molekul, dan abosrbans 
ini berbanding lurus dengan konsentrasi logam yang dianalisis. 
 
Intensitas pancaran atom, yang diukur pada analisisspektrometri nyala (dan yang 
berbanding lurus dengan konsentrasi) dipengaruhi secara langsung oleh suhu nyala, 
sehingga pada cara ini penting sekali pengontrolan unsur nyala supaya tetap konstan 
selama analisis berlangsung. 
 
Sebaliknya, intensitas serapan atom (atau absorbans) yang diukur pada SSA dan yang 
berbanding lurus dengan konsentrasi, tidak dipengaruhi secara langsung oleh suhu nyala. 
Akan tetapi hal yang terakhir itu bukan berarti bahwa pada pekerjaan SSA tidak diperlukan 
pengontrolan suhu nyala. Sebab, walaupun pengukuran absorbans atom-atom logam di 
dalam nyala tidak dipengaruhi oleh suhu nyala secara langsung, tetapi secara tidak 
langsung suhu nayala tersebut berpengaruh juga terhadap nilai absorbans. Ada beberapa 
sebab mengapa suhu nyala secara tidak langsung akan mempengaruhi juga nilai 
absorbans yang diukur. Pertama, jumlah total atom-atom yang dihasilkan dari cuplikan di 
dalam nyala dan yang akan maelakukan penyerapan sinar, akan bertambah besar bila 
suhu bertambah tinggi. Kedua, pada suhu yang lebih tinggi pelebaran garis spektrum atom 
oleh peristiwa Doppler akan bertambah besar, oleh karena pada suhu yang lebih tinggi 
gerakan atom-atom di dalam nyala juga akan menjadi lebih cepat, sehingga efek Doppler 
menjadi lebih besar. Akibat lebih melebarnya garis spektrum serapan atom itu, maka tinggi 
garis (atau tinggi puncak) akan berkurang, dan oleh karena tinggi puncak serapan itu juga 
maenyatakan besarnya absorbans, maka nilai absorbans akan menjadi lebih kecil, bila 
suhu semakin menjadi tinggi. Akhirnya, semakin tinggi konsentrasi atom-atom uap di 
dalam nyala (bila suhu semakin tinggi), maka pelebaran garis puncak serapan oleh 
peristiwa pelebaran tekanan (pressure broadening) akan semakin besar pula. Dan seperti 
di atas, semakin lebar garis puncak serapan, semakin berkuran tingginya,hal mana berarti 
bahwa bilai absorbans yang diukur akan semakin lebih kecil (bila suhu semakin tinggi). 
Jadi, dari uraian di atas ternyata bahwa secara tidak langsung suhu akan mempengaruhi 
juga besar kecilnya nilai absorbans yang diukur. Oleh karena itu, maka juga pada analisis 
kuantitatif dengan cara SSA harus dilakukan pengontrolan suhu nyala sehingga suhu 
tersebut tetap konstan selama analisis berlangsung. 
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11.10.PENGUKURAN ABSORBANS PADA SPEKTROMETRI SERAPAN ATOM 
Oleh karena garis-garis spektrum serapan atom sangat sempit (lebarnya sangat kecil) dan 
oleh karena energi-energi transisi adalah khas untuk tiap-tiap unsur, maka metoda analisis 
yang berdasarkan pengukuran serapan tau absorbans atom (SSA) adalah metode yang 
spesifik (khas). 
Akan tetapi sebaliknya, justeru kecilnya lebar garis spektrum serapan atom itu 
menimbulkan suatu masalh pada pengukuran besarnya absorbans molekul dalam larutan. 
Sebagaimana diketahui, hukum Lambert-Beer (A = abC), yang juga berlaku pada SSA, 
hanya akan berlaku bila sinar yang diserap adalah sinar monokhromatik. Akan tetapi, 
walaupun sinar yang akan diserap itu tidak monokhromatis, asal saja lebar pita panjang 
gelombang sinar tersebut lebih kecil daripada lebar puncak serapan maka hukum Lambert-
Beer akan dipenuhi (kurva kalibrasi, A terhadap C, jalannya akan lurus). Lebar pita sinar 
yang sempit itu dapat diperoleh dengan monokhromator yang baik. Pada spektrometri 
serapan molekul di dalam larutan, tidak sukar untuk memperoleh suatu monokhromator 
yang memberikan sinar dengan pita panjang gelombang yang lebih sempit daripada lebar 
puncak serapan, oleh karena puncak-puncak serapan molekul pada umumnya cukup 
lebar. Akan tetapi tidak demikian halnya pada SSA di dalam nyala. Sebagaimana telah 
diterangkan di atas garis-garis puncak serapan atom adalah sempit sekali, lebarnya rata-
rata antara 0,02 sampai    0,05 Å. Tidak ada monokhromator biasa yang dapat 
memberikan sinar dengan lebar pita panjang gelombang yang lebih sempit daripada  0,02 
sampai 0,05 Å tersebut. Maka apabila sumber sinar yang dipakai memancarkan spektrum 
pancaran yang kontinu, seperti misalnya lampu kawat Wolfram atau lampu awamuatan 
hidrogen (yang digunakan pada spektrometri sinar nampak dan spektrometri sinar ultra 
lembayung), maka hanya sebahagian sangat kecil saja dari sinar yang dipancarkan 
sumber itu akan diserap oleh atom-atom logam yang dianalisis yang ada di dalam nyala, 
oleh karena garis puncak serapan atom jauh lebih sempit daripada lebar pita sinar masuk 
yang berasal dari sumber, juga apabila sinar dari sumber ini telah melalui monokhromator 
yang paling baik sekalipun. Dalam keadaan demikian itu perubahan intensitas sinar dari 
sumber yang telah melalui atom-atom cuplikan di dalam nyala akan sangat kecil sekali. 
Hukum Lambert-Beer tidak akan dipenuhi, dan kepekaan analisis sangat kecil. 
Walsh (1955) telah berhasil mengatasi kesulitan ini, yaitu dengan tidak menggunakan 
sumber sinar biasa yang memberikan spektrum pancaran yang kontinu ditambah 
monokhromator, melainkan dengan menggunakan sumber sinar khusus yang 
memancarkan spektrum garis (bukan spektrum kontinu) dan salah satu garis spektrumnya 
mempunyai panjang gelombang yang sama dengan panjang gelombang yang akan 
digunakan pada analisis dengan metode serapan atom atau SSA, yaitu panjang 
gelombang yang sesuai dengan energi salah satu transisi eksitasi di dalam atom unsur 
yang dianalisis. 
Misalnya, bila yang akan digunakan untuk analisis logam Na adalah garis spektrum 
serapan dengan panjang gelombang 5890 Å (Gambar 11.8, halaman 157), maka dapat 
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digunakan lampu uap natrium sebagai sumber sinar yang akan diserap. Dalam lampu uap 
natrium ini, atom-atom uap natrium dieksitasi oleh awamuatan listrik (electrical 
discharged). Atom-atom Na yang tereksitasi itu, bila kembali ke tingkat-tingkat energi yang 
lebih rendah, akan memancarkan garis-garis spektrum yang khas untuk Na (jadi spektrum 
pancaran lampu uap Na itu adalah spektrum garis, bukan spektrum kontinu). Di antara 
garis-garis spektrum atau panjang gelombang-panjang gelombang yang dipancarkan oleh 
lampu uap Na itu, akan terdapat panjang gelombang-panjang gelombang yang tepat sama 
dengan panjang gelombang garis-garis resonansi. Misalnya, atom-atom Na di dalam 
lampu uap Na yang telah dieksitasikan ke keadaan 3p akan memancarkan 5890 dan 5895 
Å (Gambar 11.8, halaman 157). Kembalinya atom-atom Na tereksitasi dari keadaan 5s ke 
keadaan 3p akan memancarkan garis spektrum pancaran dengan panjang gelombang 
6161 dan 6154 Å (Gambar 11.8, halaman 157). Dengan menggunakan lampu uap Na 
yang baik susunannya, maka akan dapat diperoleh garis-garis spektrum pancaran dengan 
lebar pita yang jauh lebih sempit daripada pita-pita puncak serapan atom Na. Dengan 
demikian, maka garis puncak spektrum pancaran lampu uap Na mempunyai lebar pita 
yang cukup sempit untuk memungkinkan dilakukannya pengukuran absorbans pada 
puncak pita serapan atom. Dengan demikian akan diperoleh kepekaan yang tinggi dan 
hukum Lambert-Beer akan dipenuhi (Gambar 11.9). 
 
 
Gambar 11.9. Serapan atom suatu garis pancaran yang sempit dari suatu sumber 
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Keberatan dari teknik ini adalah bahwa untuk setiap jenis unsur yang dianalisis harus 
menggunakan lampu sumber sinar tersendiri. Usaha-usaha sedang dilakukan untuk dapat 
menggunakan sumber sinar kontinu bersama dengan monokhromator dengan daya 
resolusi yang tinggi. Akan tetapi, sebagimana diketahui sumber sinar yang biasa 
digunakan dalam alat SSA hingga kini adalah lampu katoda berongga (hollow cathode 
lamp). Untuk setiap jenis unsur yang akan dianalisis harus disediakan lampu katoda 
berongga tersendiri, walaupun ada juga lampu katoda berongga kombinasi, yang dapat 
digunakan untuk analisis lebih dari satu unsur, misalnya Ca, Mg, Al; Fe, Cu, Mn; Cu, Zn, 
Pb, Sn, dan Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Ni. 
 
11.11.ALAT SPEKTROMETER SERAPAN ATOM 
Alat untuk analisis dengan metode SSA mempunyai komponen-komponen dasar yang 
sama seperti alat spektrometer untuk pengukuran absorbans molekul dalam larutan, yaitu 
terdiri dari : sumber sinar, tempat cuplikan (dalam hal ini nyala api), monokhromator, 
detektor, amplifier-alat penunjuk. Gambar 10 adalah susunan alat spektrometer serapan 
atom. 
 
 
 
Gambar 11.10. Diagram balok spektrometer serapan atom 
 
Perbedaan-perbedaan utama antara alat SSA dan alat spektrometer serapan molekul 
dalam larutan ialah : sumber sinar, tempat cuplikan, penempatan momokhromator. Juga 
pada alat SSA ada alat dengan sistem optik berkas tunggal (single beam) dan dengan 
sistem optik berkas rangkap (double beam) dengan kebaikan-kebaikan dan keberatan-
keberatan masing-masing. 
 
Prinsip Bekerja Alat SSA 
 
Nyala api gas yang mengandung atom-atom netral unsur yang dianalisis dan berada 
dalam keadaan azasnya (ground state) disinari dengan sinar yang dipancarkan oleh 
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sumber sinar (spektrum pancaran garis). Sebagian dari intensitas sinar dari sumber itu 
(dengan panjang gelombang tertentu) diserap oleh atom-atom unsur di dalam nyala yang 
sebelumnya masih berada dalam keadaan azasnya, dan sebahagian lagi intensitas sinar 
dari sumber itu diteruskan (ditransmisikan, tidak diserap). Sinar yang diteruskan ini 
dibiarkan melalui monokhromator, terus ke detektor, amplifier-alat penunjuk yang 
menunjukkan % transmitans (%T) atau absorbans (A) pada skala dengan jarum penunjuk. 
 
Sumber sinar 
 
Sebagaimana yang telah dijelaskan sebelumnya bahwa untuk pengukuran absorbans atau 
serapan atom diperlukan sumber sinar yang memberikan spektrum pancaran (= grafik 
intensitas terhadap panjang gelombang) yang terdiri dari puncak-puncak atau garis-garis 
pancaran yang sempit. Hal ini perlu oleh karena spektrum serapan atom di dalam nyala 
(Absorbans terhadap panjang gelombang) juga terdiri dari puncak-puncak serapan dengan 
lebar pita yang sempit, kira-kira 0,02 – 0,05 Å. Lebar pita panjang gelombang sinar dari 
sumber, yang akan diserap, harus lebih sempit daripada lebar pita puncak serapan. 
Sumber sinar yang memenuhi persyaratan tersebut dan yang lazim digunakan dalam SSA 
ada dua macam : (1). Lampu katoda berongga (hollow cathode lamp) dan (2). Tabung 
awamuatan gas (gaseous discharge tubes). 
 
Lampu katoda berongga (Hollow cathode lamp) 
 
Lampu katoda berongga adalah sumber sinar yang paling banyak digunakan dalam alat 
SSA. Gambar 11 di bawah ini memberikan bagan susunan suatu lampu katoda berongga 
yang terdiri dari : tabung kaca tertutup yang mengandung suatu katoda dan suatu anoda. 
Katoda tersebut berbentuk silinder berongga yang terbuat dari atau yang permukaannya 
dilapisi dengan unsur yang sama dengan unsur yang akan dianalisis. Tabung lampu itu 
diisi dengan gas mulia, neon atau argon, dengan tekanan rendah (10-15 torr). Neon lebih 
disukai karena memberikan intensitas pancaran lampu yang lebih tinggi.  
 
 
Gambar 11.11. Diagram lampu katoda berongga 
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Bila antara katoda dan anoda tersebut dipasang selisih tegangan yang tinggi, sampai 600 
Volt, maka mula-mula katoda akan memancarkan berkas elektron yang akan menuju ke 
anoda dengan kecepatan dan energi yang tinggi. Elektron-elektron yang bergerak dengan 
energi kinetik yang tinggi itu dalam perjalanannya ke anoda akan bertabrakan dengan 
atom-atom gas mulia (Neon atau Argon). Akibat dari tabrakan-tabrakan ini, maka atom-
atom gas mulia itu akan kehilangan elektron atau dengan perkataan lain berubah menjadi 
ion-ion positip. Ion-ion positip gas mulia ini akan menuju ke katoda dengan kecepatan dan 
energi yang tinggi dan akan menumbuk permukaan katoda tersebut dengan energi yang 
tinggi. Akibat tumbukan dengan energi yang tinggi ini, maka atom-atom unsur bahan 
katoda (sama dengan unsur yang akan dianalisis) akan terlempar keluar (“sputtered”) dari 
permukaan katoda. Atom-atom unsur bahan katoda yang terlempar keluar ini kemudian 
akan mengalami eksitasi ke tingkat-tingkat energi elektron yang lebih tinggi (akibat 
tabrakan-tabrakan dengan ion-ion positip gas mulia), lalu akan memancarkan spektrum 
pancaran dari unsur bahan katoda yang sama dengan unsur yang akan dianalisis itu. Jadi 
untuk setiap jenis unsur yang akan dianalisis harus digunakan lampu katoda berongga 
sendiri yang sesuai. Seperti terlihat pada gambar 11 di atas, katoda dikelilingi oleh perisai 
yang terbuat dari kaca. Guna perisai ini adalah supaya atom-atom bahan katoda yang 
terlempar keluar tetap berada di rongga katoda, hal mana akan mempertinggi intensitas 
garis-garis spektrum pancaran. Ujung sebelah kanan tabung lampu tidak terbuat dari kaca 
biasa, oleh karena kaca biasa akan menyerap sinar yang dipancarkan oleh lampu. Jendela 
lampu tersebut terbuat dari bahan khusus yang tidak menyerap sinar yang dipancarkan 
lampu : kuarsa (yang dapat digunakan untuk semua jenis lampu), atau kaca pireks atau 
suprasil untuk tabung lampu yang katodanya terbuat dari unsur yang garis-garis 
resonansinya mempunyai panjang gelombang di atas 300 nm dan 250 nm. 
 
Walaupun lampu katoda berongga itu bukan satu-satunya sumber sinar yang dapat 
memberikan spektrum pancaran yang terdiri dari garis-garis yang sempit, lampu katoda 
berongga itu umum digunakan pada alat SSA oleh karena mempunyai beberapa kebaikan-
kebaikan : 
(a). Memancarkan garis-garis pancaran yang sangat sempit. Pelebaran garis spektrum 
pancaran oleh efek Doppler dan oleh efek tekanan di dalam lampu katoda berongga 
jauh lebih sedikit daripada pelebaran garis-garis puncak serapan unsur yang sama di 
dalam nyala, oleh karena suhu dan tekanan gas di dalam tabung lampu lebih kecil 
daripada di dalam nyala. Oleh karena itu lebar garis pancaran hanya sepersepuluh 
saja dari lebar garis serapan. Dan ini memenuhi persyaratan sebagaimana yang telah 
diterangkan di atas. 
(b). Lampu katoda berongga memancarkan garis pancaran yang panjang gelombangnya 
tepat sama dengan panjang gelombang garis serapan atom, sehingga dapat terjadi 
serapan yang optimum. 
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(c). Lampu katoda berongga dapat dibuat untuk semua unsur kimia yang dapat ditetapkan 
dengan cara SSA. 
(d). Mengoperasikan lampu katoda berongga tidak rumit, cukup menghubungkan kedua 
elektroda lampu tersebut dengan sumber tegangan, dan mengatur besarnya arus 
lampu hingga sesuai dengan nilai yang tercantum pada petunjuk pemakaian lampu 
tersebut. 
(e). Lampu katoda berongga memberikan pancaran yang stabil dan dengan intensitas 
yang cukup tinggi. Supaya stabil harus dibiarkan menjadi panas selama waktu paling 
sedikit lima menit sesudah dinyalakan. Bila hal ini tidak dilakukan, maka penunjukan 
absorbans akan berubah-ubah, tidak konstan (”drift”). Arus lampu harus diatur 
sedemikian rupa hingga intensitas pancarannya cukup tinggi. Dengan intensitas 
pancaran lampu yang tinggi, tidak diperlukan amplifikasi (gain) yang tinggi, sehingga 
noise yang dihasilkan oleh sistem amplifier dan detektor menjadi lebih sedikit; dengan 
demikian maka perbandingan isyarat-isyarat noise (signal-to-noise ratio) menjadi lebih 
baik. Tetapi perlu ditambahkan bahwa noise itu tidak hanya berasal dari sistem 
detektor/amplifier saja, melainkan dapat juga berasal dari dalam nyala. Bila nyala 
tertiup oleh angin atau pencampuran gas oksidan dan gas bahan bakar tidak baik, 
maka banyaknya penyerapan sinar oleh atom-atom di dalam nyala tidak akan konstan, 
melainkan akan berubah-ubah. Akibatnya maka isyarat sinar yang sampai pada 
detektor juga akan berubah-ubah, dan penunjukan absorbans oleh jarum alat 
penunjuk akan berubah-ubah pula. Inilah yang disebut noise, yaitu noise yang berasal 
dari nyala. Jadi, noise itu baik yang berasal dari nyala maupun yang berasal dari 
sistem detektor/amplifier, akan menyebabkan penunjukan absorbans oleh jarum 
penunjuk menjadi tidak konstan (jarumnya bergetar-getar). 
 
Lampu katoda berongga mempunyai masa hidup (”life time”) yang cukup lama, sekitar 
5000 mAmpere-jam atau dua tahun; bila dioperasikan pada 5 mA, waktu ini cukup untuk 
melakukan ribuan analisis. Kondisi mengoperasikan lampu katoda berongga, hanya satu 
parameter saja yang harus diperhatikan betul pada waktu mengoperasikan suatu lampu 
katoda berongga, yaitu arus lampu.  
 
11.12. Modulasi Berkas Sinar dari Sumber Sinar (Lampu Katoda Berongga) 
 
Berkas sinar yang dipancarkan oleh sumber sinar harus dimodulasi untuk menghilangkan 
gangguan yang datangnya dari nyala yang mengandung atom-atom unsur cuplikan. 
 
Gangguan tersebut terjadi oleh karena nyala tersebut juga memancarkan spektrum 
pancaran. Spektrum pancaran yang berasal dari nyala itu terdiri atas dua macam 
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spektrum: (a). Spektrum kontinyu yang dipancarkan oleh molekul-molekul gas bahan bakar 
(fuel) yang mengalami eksitasi di dalam nyala, dan (b). Spektrum garis yang dipancarkan 
oleh atom-atom unsur yang dianalisis dan yang mengalami eksitasi di dalam nyala. Atom-
atom unsur yang dianalisis dan yang mengalami eksitasi di dalam nyala ini akan 
memancarkan sinar yang panjang gelombangnyatepat sama dengan panjang gelombang 
garis pancaran resonansi yang berasal dari sumber dan yang % T-nya, setelah 
sebahagian diserap  oleh cuplikam, akan diukur untuk keperluan analisis). Jadi dapat 
dipahami bahwa dipancarkannya spektrum pancaran oleh molekul-molekul dan atom-atom 
di dalam nyala itu merupakan suatu gangguan pada pengukuran % T cuplikan. 
 
Untuk menghilangkan gangguan yang berasal dari spektrum kontinu yang dipancarakan 
oleh molekul-molekul gas bahan bakar yang tereksitasi di dalam nyala, digunakan 
momokhromator (kisi difraksi, misalnya susunan Czerny-Turner) yang ditempatkan di 
antara nyala dan detektor. Penempatan monokhromator  di sini berbeda dengan 
penenmpatannya dalam alat spektrometer biasa. 
 
Akan tetapi, walaupun monokhromator akan menahan (tidak meneruskan ke detektor) 
spektrum kontinu molekul-molekul yang ada di dalam nyala, monokhromator tidak akan 
menahan (jadi akan menerukan ke detektor) garis spektrum yang dipancarkan oleh atom-
atom unsur cuplikan yang tereksitasi di dalam nyala yang panjang gelombangnya tepat 
sama dengan panjang gelombang puncak serapan atom yang digunakan pasa analisis. 
 
Sifat gangguan yang ditimbulkan oleh pancaran atom dari dalam nyala yang berintensiats 
Po itu ada dua macam. Pertama, kepekaan analisis menjadi lebih kecil dan yang kedua 
pancaran oleh atom-atom unsur yang dianalisis dari dalam nyala, misalnya dengan  
intensitas pancaran Pe, sangat bergantung pada suhu. 
 
Gangguan yang ditimbulkan  oleh adanya pancaran Pe dari dalam nyala itu dapat 
ditiadakan dengan jalan memodulasi sinar yang dipancarkan oleh sumber sinar. Modulasi 
ini dapat dilakukan menurut dua cara : 
(1). Modulasi elektronik, dimana arus yang digunakan untuk menjalankan sumber sinar 
adalah arus bolak-balik, sehingga sinar yang dipancarakannya menjadi bersifat selang-
seling (mati-hidup) 
(2). Modulasi mekanis, dimana suatu chopper yang berputar dengan frekuensi atau 
kecepatan perputaran tertentu digunakan untuk memperoleh sinar yang selang-seling 
yang mencapai detektor. 
Sinar dari sumber yang dimodulasi dengan salah satu dari kedua cara tersebut di atas, 
intensitasnya akan berfluktuasi (berselang-seling) dengan frekuensi yang konstan. Maka 
detektor akan menerima dua macam isyarat : isyarat yang berselang-seling yang berasal 
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dari sumber dan isyarat yang kontinu (tidak berselang-seling) yang berasal dari nyala. 
Isyarat yang selang-seling itu oleh detektor akan diubah menjadi isyarat listrik bolak-balik, 
sedang isyarat kontinu yang berasal dari nyala oleh detektor akan diubah menjadi isyarat 
arus searah. Isyarat arus bolak-balik dan isyarat arus searah oleh detektor akan diteruskan 
ke amplifier arus bolak-balik (AC). Amplifier ini hanya akan menguatkan isyarat arus bolak-
balik (yang berasal dari isyarat sinar selang-seling dari sumber), dan tidak akan 
menguatkan isyarat arus searah yang baerasal dari isyarat sinar kontinu dari nyala. 
Frekuensi perputaran chopper, jadi juga frekuensi selang-selingnya sinar yang dimodulasi 
oleh chopper, dibuat sama (disinkronkan) dengan frekuensi arus bolak-balik yang 
mengoperasikan amplifier. 
 
Alat untuk memperoleh uap atom-atom 
 
Dalam analisis dengan cara SSA, cuplikan yang dianalisis harus diuraikan menjadi atom-
atom netral yang masih berada dalam keadaan azasnya. Atom-atom netral yang berada 
dalam keadaan azas ini harus didispersikan sedemikian rupa di dalam berkas sinar datang 
dari lampu katoda berongga, sehingga jumlah atom-atom tersebut mempunyai hubungan 
yang bersifat boleh-ulang (reproducible) dengan konsentrasi unsur yang bersangkutan di 
dalam larutan cuplikan. Proses ini merupakan salah satu sumber ketidakpastian yang 
besar dalam metode analisis ini. 
 
Ada bermacam-macam alat yang dapat digunakan untuk memperoleh uap atom-atom 
netral tersebut. Akan tetapi cara yang terpenting untuk keperluan ini adalah nyala api, 
walaupun dalam tahun-tahun belakangan ini mulai banyak  dingunakan teknik tanpa nyala 
(flameless technique). 
 
Alat pembakar bercelah panjang 
Unhtuk memperoleh nyala api gas yang memenuhi persyaratan untuk keperluan SSA, 
digunakan alat pembakar yang bentuknya khusus, yaitu yang lubangnya tidak bulat, 
melainkan memanjang (alat pembakar bercelah panjuang atau ” slot burner”). Karena 
lubang atau celah yang dilalui gas-gas bentuknya memanjang, maka nyala apinyapun 
bentuknya memanjang. 
 
Profil nyala 
Untuk keperluan analisis SSA, perlu diperhatikan bahagian nyala, dimana terjadi 
penyerapan sinar yang maksimum. Di bahagian yang mana dari nyala terjadi penyerapan 
yang maksimum itu tergantung dari berbagai faktor : ukuran besarnya tetesan cuplikan, 
jenis nyala yang digunakan, perbandingan banyaknya gas oksidan terhadap banyaknya 
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gsa bahan bakar dan besar kecilnya kecenderungan atom-atom unsur yang dianalisis 
untuk menjadi oksida. 
 
Yang dimaksud dengan profil nyala ialah grafik yang menyatakan hubungan antara 
intensitas isyarat penyerapan atau absorbans dengan tinggi di atas ujung alat pembakar. 
Tiap unsur mempunyai profil nyalanya sendiri-sendiri (tergantung faktor-faktor tersebut di 
atas). 
 
11.13.ANALISIS KUANTITATIP SECARA S.S.A DENGAN MENGGUNAKAN NYALA 
 
Untuk keperluan analisis kuantitatip secara spektrofotometri serapan atom(SSA) dengan 
menggunakan nyala, cuplikan harus disiapkan berupa larutan. Untuk membuat larutan 
cuplikan ini biasanya diperlukan pengerjaan-pengerjaan kimia pendahuluan, yang 
prosedurnya tergantung kepada sifat dan jenis cuplikan yang bersangkutan. Tetapi untuk 
SSA dengan nyala harus dipilh prosedur melarutkan yang menghasilkan larutan yang agak 
encer (konsentrasi zat-zat padat tidak melebihi 5% total). 
 
Ada berbagai cara untuk melarutkan cuplikan : 
- cuplikan langsung dilarutkan dalam pelarut yang sesuai 
- cuplikan direaksikan dengan asam 
- cuplikan dilebur (fused) dulu dengan suatu basa (alkali), kemudian hasil leburan 
dilarutkan dalam asam 
 
Paling disukai adalah larutan cuplikan di dalam asam, oleh kebanyakan asam yang lazim 
dipakai dapat diperoleh dalam keadaan yang sangat murni, mudah penggunaannya dan 
tidak menambah kadar zat padat yang terlarut dalam larutan. Kebanyakan cuplikan logam 
dan cuplikan bijih atau mineral mudah dilarutkan dalam campuran asam yang serasi. 
Kebanyakan cuplikan organik dapat dilarutkan dengan proses ”digestion” dalam campuran 
asam-asam. 
 
Metode pelarutan manapun yang dipakai, harus diusahakan jangan sampai ada unsur 
yang akan dianalisis yang hilang da larutan yang dihasilkan harus jernih. Selain dari itu, 
larutan cuplikan yang dihasilkan harus stabil bila dibiarkan dan tidak mengandung zat-zat 
yang dapat menimbulkan gangguan-gangguan di dalam nyala. Misalnya bila yang akan 
ditetapkan dalam cuplikan adalah unsur kalsium (Ca), sebaiknya jangan digunakan asam 
H3PO4 untuk melarutkannya, terutama apabila nyala yang akan dipakai adalah nyala udara 
dan asetilena, karena fosfat akan mnyebabkan absorbans atom Ca menjadi lebih kecil 
daripada semestinya; hal ini disebabkan karena Ca-fosfat bersifat refractory. Contoh lain, 
bila bijih unsur tantalium (Ta) akan dilebur dengan basa (untuk melarutkan Ta tersebut), 
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sebaiknya jangan dipakai basa yang mengandung K (misalnya KOH atau K2CO3), oleh 
karena unsur K akan dapat membentuk senyawa kaliumfluorotantalat (K2TaF6) yang 
bersifat sangat refractory. 
Bila dalam cuplikan terdapat banyak zat-zat pengganggu, maka harus dilakukan 
pemisahan sebelum dilakukan pengukuran absorbans unsur yang dianalisis. Apabila 
konsentrasi unsur yang akan ditetapkan itu sangat kecil, maka perlu pula dilakukan pra-
pemekatan (pre-concentration). Dalam analisis secara SSA kedua hal ini (pemisahan dan 
pra-pemekatan) biasanya dilakukan dengan cara ekstraksi pelarut (solvent extraction). 
Misalnya dalam analisis besi dan besi baja, ekstraksi  besi dari larutannya yang 
mengandung kadar HCl tinggi ke dalam pelarut keton atau ester, akan memisahkan besi 
itu hampir secara kuantitatip dari lapisan air, sehingga unsur-unsur lain yang jumlahnya 
renik yang tinggal dalam fasa air itu dapat ditetapkan secara SSA tanpa gangguan dari 
besi. 
Bila memilih pelarut organik untuk keperluan ekstraksi pelarut, sebaiknya jangan 
digunakan senyawa-senyawa aromatik seperti benzena, atau pelarut-pelarut halogenida, 
yang sangat mudah menguap seperti CCl4 dan CHCl3. Jenis-jenis pelarut organik seperti 
ini akan mengacau nyala, sehingga nyala tidak stabil, sedangkan pelarut halogenida 
organik dapat memadamkan nyala api udara-asetilena atau nyala udara-propana. 
Pelarut organik yang paling sering digunakan dalam analisis SSA adalah metil isobutil 
keton (MIBK) dan etil asetat, oleh karena banyak sekali logam-logam yang dapat 
diekstraksi ke dalamnya (setelah dijadikan kompleks khelat yang tak bermuatan) dengan 
tingkat efisiensi yang tinggi.  
Bila dalam analisis digunakan sistem ekstraksi dengan fasa air-fasa organik, maka 
sebaiknya terhadap semua standar (larutan-larutan standar) juga dilakukan prosedur 
ekstraksi yang sama seperti yang dilakukan terhadap cuplikan. Dengan cara ini dapat 
dikompensasi kesalahan-kesalahan yang disebabkan oleh adanya pelarut organik yang 
larut dalam fasa air, oelh ketidaksempurnaan ekstraksi (yang pada umumnya tidak 100%) 
dan oleh adanya logam-logam pengotor di dalam pelarut. 
Semua bahan kimia (pereaksi) dan pelarut yang digunakan harus mempunyai tingkat 
kemurnian yang tinggi. Selalu harus dilakukan pengukuran blanko untuk mengkompensasi 
terhadap adanya zat-zat pengotor yang mungkin terdapat dalam bahan-bahan kimia dan 
dalam pelarut yang dipakai.  
 
11.14.PROSEDUR KALIBRASI DENGAN STANDAR UNTUK ANALISIS 
I. Prosedur biasa dengan kurva kalibrasi 
1. Prosedur ini dipakai bila sama sekali tidak ada gangguan-gangguan atau telah 
dilakukan usaha-usaha untuk mengatasi/meniadakan gangguan-gangguan, dan 
kadar logam yang akan dianalisis dalam cuplikan adalah sedemikian rupa 
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sehingga dengan mudah dapat dibuat larutan-larutan cuplikan yang mempunyai 
absorbans antara 0,2 dan 0,8. 
2. buatlah larutan cuplikan dengan kadar unsur sedemikian rupa sehingga apabila 
disemprot ke dalam nyala, akan mempunyai absorbans anatar 0,2 dan 0,8 
3. buatlah sejumlah larutan-larutan standar yang mengandung konsentrasi yang 
diketahui dari logam-logam yang akan ditetapkan. Apabila logam yang akan 
ditetapkan adalah logam utama (major component), maka untuk larutan standar 
cukup digunakan salah satu garam dari logam tersebut. Tetapi apabila logam yang 
akan ditetapkan merupakan unsur renik (tracae element) atau jumlahnya lebih 
sedikit daripada unsur utama (minor component), maka kepada larutan-larutan 
standar untuk kalibrasi harus ditambahkan unsur utama yang kadarnya sesuai. 
4. ke dalam nyala disemprotkan air suling atau pelarut lain atau larutan blanko dan 
jarum penunjuk dari alat pengukur (meter) dibuat menunjuk nol. Sesudah itu ke 
dalam nyala berturut-turut disemprotkan larutan-larutan standar yang telah dibuat, 
dengan urutan bertambahnya konsentrasi. Nilai-nilai absorbans yang 
bersangkuatn dicatat. 
5. kemudian larutan cuplikan disemprotkan ke dalam nyala, dan sekali lagi, larutan-
larutan standar seperti pada nomor 4 di atas. 
6. kalau persediaan larutan-laruatnnya mencukupi, pekerjaan nomor 5 diulang lagi. 
7. nilai-nilai absorbans hasil pengukuran pada nomor 4, 5, dan 6 untuk masing-
masing standar dan untuk cuplikan diambil rata-ratanyabdan dialurkan (diplotkan) 
terhadap konsentrasi (kurva kalibrasi). Konsentrasi unsur yang dicari dalam 
cuplikan dapat diketemukan dari kurva kalibrasi ini seperti biasa. 
 
II. Cara perhitungan (tanpa kurva kalibrasi) 
1. cara ini hanya boleh dilakukan kalau sebelumnya sudah diketahui bahwa kurva 
kalibrasinya merupakan garis lurus yang melalui titik nol. Maka cukup dilakukan 
pembacaan untuk satu larutan standar saja, kemudian ditentukan absorbans dari 
cuplikan (masing-masing A1 dan Ax). Konsentrasi larutan cuplikan Cx dapat 
dihitung secara langsung dari persamaan :  
 
2. ketelitian (presisi) cara I dan cara II 
ketelitian atau presisi instrumental car I dan cara II di atas bergantung kepada 
ketelitian penunjukan skala absorbans oleh jarum alat penunjuk. Presisi lebih 
tinggi dapat diperoleh bila pembacaan absorbans tidak dilakukan dengan alat 
penunjuk yang memakai jarum, melainkan yang memakai pembacaan digital. 
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Presisi yang dapat dicapai dengan kedua cara ini biasanya berkisar antara 0,5 –
1% deviasi standar relatip. 
3. oleh karena kurva kalibrasi dapat berubah sedikit dari sehari ke sehari, maka 
untuk setiap kelompok cuplikan yang baru sebaiknya dibuatkan kurva kalibrasi 
yang baru pula. 
4. untuk ketelitian yang maksimal, sebaiknya larutan-larutan standar untuk 
pembuatan kurva kalibrasi mempunyai matriks yang sama dengan kadar yang 
sama seperti cuplikan yang diperiksa. Bila hal ini tidak mungkin, analisisnya harus 
dilakukan dengan cara penambahan standar (standard addition method). 
 
III.  Cara Dua-standar 
 
1. Cara ini merupakan adaptasi dari cara I dan cara II. 
Dibuat dua buah larutan standar yang konsentrasi masing-masing sedikit lebih 
tinggi dan sedikit lebih rendah daripada konsentrasi cuplikan; biasanya dipilih 
batas-batas (range) ± 5%. 
2. Keuntungan cara ini ialah bahwa komposisi larutan-larutan standar yang 
digunakan lebih mendekati komposisi larutan cuplikan, sehingga akan didapat 
ketelitian yang lebih tinggi. Baik precsisi maupun accuracynya lebih baik daripada 
presisi dan accuracy cara I dan cara II. 
 
IV. Cara penambahan standar (standard addition technique). 
 
1. Apabila matriks cuplikan adalah sedemikian rumitnya, sehingga matriks standar 
tidak dapat dibuat sama atau sesuai dengannya, baik mengenai viskositas, 
tegangan permukaan, tegangan permukaan maupun jenisnya, maka cara I sampai 
dengan cara III di atas kurang baik, dan harus digunakan cara penambahan 
standar (standard addition method).  
2. Cara penambahan standar dapat dilakukan dengan dua cara : penambahan satu 
kali dan penambahan berganda. 
3. Cara penambahan satu kali. 
Buatlah dua larutan cuplikan yang masing-masing mengandung jumlah berat 
cuplikan yang sama. Kepada salah satu larutan cuplikan itu ditambahkan sejumlah 
yang diketahui unsur yang dianalisis, sehingga konsentarsinya 10-50% lebih tinggi 
daripada konsentrasi unsur tersebut di dalam cuplikan. Encerkan larutan tersebut 
dalam volume yang sama, setelah dilakukan pengerjaan-pengerjaan yang sama 
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terhadap keduanya. Tetapkan abosrbans masing-masing larutan tersebut. (Tiap 
pembacaan diulang, kemudian diambil nilai rata-ratanya). 
 
Hitunglah konsentrasi cuplikan dengan menggunakan persamaan : 
 
Dimana : Cx = berat mutlak unsur yang dianalisis dalam berat cuplikan W ( = µg) 
A  = berat mutlak unsur sama yang ditambahkan (µg) 
 Ax = absorbans cuplikan 
 Aa = absorbans cuplikan + tambahan 
4. Cara penambahan berganda 
Buatlah lebih dari dua (misalnya empat) larutan cuplikan. Kepada masing-masing 
larutan ini ditambahkan larutan standar unsur yang dianalisis yang konsentrasinya 
diketahui, dengan jumlah-jumlah yang berbeda. Dibuat juga larutan cuplikan yang 
ditambah larutan blanko. Ukur absorbans masing-masing dan alurkan pada kurva 
kalibrasi. Ekstrapolasikan ke absorbans = 0 untuk mendapat konsentrasi cuplikan. 
 
 
11.15.Analisis Renik (Trace analysis) 
Analisis renik dapat dilakukan dengan terlebih dahulu melakukan “pra-pemekatan” 
(preconcentration) logam yang dianalisis. Yang dimaksud dengan pra-pemekatan ialah 
pengerjaan yang bertujuan untuk membuat konsentrasi logam yang akan ditetapkan 
(yang sangat kecil sekali itu) menjadi lebih besar, dengan berbagai metode kimia, 
seperti ekstraksi pelarut, penukaran ion, kopresipitasi. Di antara berbagai cara pra-
pemekatan itu, yang paling banyak digunakan pada pengerjaan SSA adalah ekstraksi 
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pelarut, oleh karena cara ini paling sederhana dan cepat. Banyak unsur kimia yang 
dapat diekstraksi dengan mudah dari suatu larutan yang bervolume besar ke dalam 
pelarut organik yang volumenya jauh lebih kecil, sesudah dikomplekskan dengan 
pereaksi organikpembentuk khelat umum seperti amonium pirolidin ditiokarbamat 
(APDC) atau 8-khinolinol. Di dalam matriks organik itu, kepekaan analisisnya menjadi 
3 atau 4 kali lebih besar dan kalau volume pelarut pengekstraksi adalah 1/10 volume 
larutan cuplikan semula, maka isyarat yang dihasilkan menjadi 30 atau 40 kali lebih 
besar sesudah ekstraksi. Larutan-larutan standar yang digunakan juga harus 
diekstraksi dengan cara yang sama. Pelarut organik yang dipakai sebaiknya senyawa-
senyawa ester dan keton, misalnya metil isobutil keton (MIBK). Kebanyakan analisis 
renik lebih baik dilakukan dengan SSA tanpa nyala (non flame AAS), di mana cuplikan 
atau standar diatomkan bukan dalam nyala, melainkan dalam batang karbon 
pengatoman (carbon rod atomizer). Kepekaan teknik ini jauh lebih besar dan pra-
pemekatan dengan cara ekstraksi pelarut sering tidak diperlukan. 
 
11.16. SPEKTROMETRI SERAPAN ATOM  TANPA NYALA 
Walaupun nyala api sangat berguna dan mudah dalam penggunaannya untuk keperluan 
atomisasi dalam SSA, tetapi ada keberatan yang menghinggapinya. Di antara keberatan-
keberatan itu yang terpenting adalah bahwa efisiensi pengatoman di dalam nyala adalah 
rendah, sehingga membatasi tingkat kepekaan analisis yang dapat dicapai. Keberatan-
keberatan lain ialah : penggunaan gas yang banyak yang harganya mahal, bahaya 
ledakan, jumlah cuplikan yang diperlukan relatip banyak. Oleh karena itu telah dilakukan 
banyak penyelidikan mengenai cara-cara tanpa menggunakan nyala untuk memperoleh 
populasi atom-atom bebas. Pada permulaan abad ini, King telah berhasil untuk 
menguapkan cuplikan-cuplikan untuk keperluan penelitian mengenai spektrum dengan 
menggunakan tungku grafit yang dipanaskan dengan listrik. Kemudian orang Rusia yang 
bernama L’vov telah menyempurnakan teknik ini dengan menggunakan kuvet grafit. Alat 
atomisasi yang dipakai dalam spektrofotometer serapan atom yang banyak digunakan 
sekarang telah dikembangkan dari kuvet grafit yang diketemukan oleh L’vov itu. 
 
Tungku suhu tinggi dengan suhu yang diprogram 
Konstruksi tungku bersuhu tinggi itu dapat bermacam ragamnya, akan tetapi semuanya 
ditujukan untuk melaksanakan tugas yang sama, yaitu menghasilkan populasi atom-atom 
bebas, sehingga dapat dilakukan pengukuran penyerapan (absorbans) oleh atom-atom 
tersebut. 
Pembentukan populasi atom-atom bebas atau atomisasi itu biasanya dilakukan dalam tiga 
tahap, yaitu : (1). Tahap pengeringan (drying stage), di mana pelarutnya diuapkan dari 
cuplikan yang berada di dalam tungku; (2). Tahap pengabuan (ashing stage), di mana 
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molekul-molekul organik dan bahan-bahan anorganik dihilangkan (diuapkan); (3). Tahap 
atomisasi, di mana atom-atom bebas dihasilkan dalam suatu ruangan terbatas yang tepat 
dilalui oleh berkas sinar dari sumber sinar alat SSA. 
Isyarat absorbans (penyerapan) yang dihasilkan pada tahap atomisasi tersebut adalah 
berupa puncak yang tajam, dan tinggi puncak tersebut sebanding dengan banyaknya 
logam yang dianalisis di dalam cuplikan. Tinggi puncak tersebuit dapat diketemukan 
dengan alat rekorder, atau secara elektronik dengan rangkaian penetapan tinggi puncak 
(peak height retrieval circuit) yang merupakan bahagian dari alat SSA. 
 
11.17.Soal-soal Latihan : 
1. A 5 mL sample of blood was treated with trichloroacetic acid to precipitate proteins. After 
centrifugation, the result solution was brought to pH 3 and extracted with two 5 mL 
portions of methyl isobutyl ketone containing the organic lead-complexing agent APCD. 
The extract was aspirated directly into an air/acetylene flame and yielded an 
absorbance of 0.502 at 283.3 nm. Five-milliliter aliquots of standard solutions containing 
0.400 and 0.600 ppm of lead were treated in the same way and yielded absorbances of 
0.36 and 0.599. Calculate the parts per million of lead in the sample, assuming that 
Beer’s law is followed. 
2. Jelaskan keuntungan metode ICP dibandingkan dengan metode AAS. 
3. The copper in an aqueous sample was determined by atomic absorption flame 
spectrometry. First, 10,0 mL of the unknownwere pipetted in to each of five 50,0 mL 
volumetric flask. Various volume of a standard-containing 12,2 ppm Cu was added to 
tje flasks, and the solution were then diluted to the volume 
Unknown, 
mL 
Standard , mL Absorbance  
10,0 
10,0 
10,0 
10,0 
10,0 
0,0 
10,0 
20,0 
30,0 
40,0 
0,201 
0,292 
0,378 
0,467 
0,554 
 (a). Plot absorbance as a volume as standard 
(b). Derive an expression relating  absorbance to the concentration of the 
standards and unknown, (Cx dan Cs) and to the volumes of the standards (Vx 
d an Vs)m as well as to the volume to which the solutions were diluted (Vt). 
(c). Derive expressions for the slope and the intercept of the straight line obtain in 
(a) in terms of the variable listed in (b). 
(d). Show that the concentration of the analyte is given by   the relationship Cx = 
b. Cs/mVx, when m and b are the slope and intercept of the straight line in 
(a). 
(e). Determine values for m and b by the methods of least squares 
(f). Calculate the standard deviation for the slope and intercept in (e). 
(g). Calculate the copper concentration in ppm Cu in the sample using the 
relationship given in (d). 
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BAB 12 
SPEKTROSKOPI SINAR-X 
 
Spektroskopi sinar-X, seperti spektroskopi optik, didasarkan pada pengukuran pancaran, 
serapan, hamburan, pendarfluor, dan difraksi radiasi elektromagnetik. Setiap pengukuran 
memberi informasi yang berguna tentang komposisi dan struktur materi. 
 
12.1.Prinsip dasar 
Sinar-X didefenisikan sebagai radiasi elektromagnetik gelombang pendek yang dihasilkan 
oleh deselerasi elektron energi tinggi atau oleh transisi elektron yang melibatkan elektron 
pada orbital lebih dalam atom-atom. Daerah panjang gelombang sina-X mulai dari 10-5Å 
sampai kira-kira 100 Å; tetapi yang digunakan dalam analisis adalah pada daerah 0,1 Å 
sampai 25 Å. 
 
12.2.Pancaran sinar-X 
 
Untuk tujuan analisis, sinar-X diperoleh dengan salah satu dari ketiga cara di bawah ini: 
 
1). membom logam bahan sasaran (target metal) dengan berkas electron yang berenergi 
tinggi, atau 
2). menyinari suatu bahan dengan berkas primer sinar-X sehingga bahan itu akan 
memancarkan berkas sekunder sinar-X  dari berkas sinar-X pendarflour, atau  
3). menggunakan sumber atau bahan radioaktif yang proses peluruhannya disertai 
pemancaran sinar-X. 
 
Sumber-sumber sinar-X, seperti sinar ultra lembayung dan sianr nampak, selalu 
memancarkan spektrum yang kontinu, maupun spektrum yang tidak kontinu (spektrum 
garis). Radiasi kontinyu disebut juga radiasi putih atau Bremstrahlung (radiasi yang 
meningkat karena retardasi oleh partikel; radiasinya umumnya kontinyu). 
 
Spektrum kontinyu dari Sumber sinar elektron 
Dalam suatu tabung sinar-X, elektron dihasilkan pada suatu katoda panas yang dipercepat 
ke suatu anoda logam (target) oleh suatu potensial sebesar 100 kV; karena tumbukan, 
energi elektron diubah menjadi sinar-X. Pada beberapa kondisi, hanya spektrum kontinyu 
182 
 
seperti gambar 12.1 di bawah ini yang dihasilkan; pada kondisi yang lain, suatu spektrum 
garis-garis pancaran dihasilkan (gambar 12.2).  
 
           
Gambar 1. Distribusi radiasi kontinyu dari 
tabung sinar-X dengan target tungsten. 
Angka di atas kurva menunjukkan selisih
tegangan, kV       
Gambar 2. Spektrum garis suatu tabung
dengan target molibden.  
 
Spektrum kontinyu pada ke dua gambar di atas dikarakterisasikan oleh suatu batas terkecil 
λ sinar-X yang terdefinisi dengan jelas, yaitu  λ minimum (λ0) yang besarnya hanya 
tergantung dari besarnya selisih tegangan V yang dipasang di dalam tabung dan tidak 
tergantung dari bahan sasaran (target material).  
 
Adanya batas terendah λ0 dalam spektrum kontinu pancaran sinar-X diterangkan sebagai 
berikut:  
• foton sinar-X yang memiliki λ = λ0 ini terjadi dari konversi total keseluruhan energi 
suatu elektron(=Ve) yang bertabrakan dengan bahan sasaran menjadi energi sinar 
(energi foton sinar-X).  
•  elektron tersebut waktu bertabrakan dengan permukaan bahan sasaran, 
kecepatannya turun dengan seketika sehingga energi kinetiknya menjadi nol.  
 
Konversi total keseluruhan energi elektron (= Ve) menjadi energi foton sinar-X (= hƲo = 
hc/ λ0 ) ini dapat dinyatakan dengan persamaan: 
• Eelektron = hƲo = hc/ λ0 = Ve      (1) 
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Dimana: 
• Eelektron = energi kinetik elektron yang jatuh pada sasaran 
• e = muatan elektron tersebut 
• V = selisih tegangan antara katoda-katoda tabung sinar-X yang merupakan voltasi 
pemercepat elektron (Volt) 
• λ0 = batas terkecil panjang gelombang spektrum kontinu pancaran sinar-X, 
dinyatakan dalam Å.  
Setelah persamaan 1 dihitung: λ0 = 12,398/V      (2) 
 
Di mana : λ0 dalam Å dan V dalam volt. 
 
Spektrum garis yang dipancarkan oleh sumber sinar-X 
 
Pada gambar 12.2 : 
• apabila bahan sasaran Mo (molibden) dibombardir dengan elektron2 berenergi 
tinggi pada selisih tegangan 35 eV (minimal) disamping bahagian spektrum yang 
kontinu, akan dihasilkan dua puncak pancaran (garis pancaran) dengan intensitas 
yang tinggi pada λ  0,63 Å dan 0,71 Å. 
•  khas, bukan hanya untuk Mo saja tetapi semua unsur-unsur lain yang mempunyai 
nilai bilangan atom > 23. 
• spektrum pancaran sinar-X, unsur-unsur tersebut bentuknya sangat sederhana 
(Gambar 12.2) dan terdiri dari dua seri garis-garis pancaran disamping bahagian 
spektrum yang kontinyu. 
 
Seri atau kelompok puncak-puncak pancaran dengan λ yang lebih rendah  dari          
kelompok garis-garis pancaran K (garis-garis K),  kelompok garis-garis pancaran sinar-X 
yang kedua, λ yang lebih besar dari kelompok garis-garis pancaran L (garis-garis L). 
Unsur-unsur dengan bilangan atom lebih kecil dari 23 merupakan garis-garis K saja. 
Antara nilai akar pangkat dua dari frekuensi garis sinar-X tertentu (misalnya garis K atau 
garis L) dan bilangan atom suatu unsur merupakan hubungn linier yang ditemukan oleh H. 
G. S. Moseley pada tahun 1914.   
• Garis-garis spektrum pancaran sinar-X (misalnya garisgaris K dan L) terjadi          
perpindahan elektron antara orbital-orbital atom yang letaknya di bahagian paling 
dalam atom-atom. 
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• Garis-garis K, yang λ pendek dihasilkan apabila berkas elektron berenergi tinggi di 
dalam tabung sinar-X jatuh pada bahan sasaran dan lalu mengeluarkan elektron-
elektron dari orbital elektron yang letaknya paling berdekatan dengan inti atom 
unsur bahan sasaran tersebut, dan orbital atom ini mempunyai bilangan kuantum 
utama n = 1. 
• Dalam peristilahan sinar-X, orbital atom dgn n=1 adalah kulit K. 
• Akibat tabrakan antara berkas elektron berenergi tinggi dengan atom-atom bahan 
sasaran di dalam tabung sinar-X maka elektron-elektron dari kulit K dan dari kulit L 
akan terlempar keluar dari atom bahan sasaran dan ion yang tereksitasi  
memancarkan kuantum-kuantum sinar-X (E=hν), disebabkan karena terjadinya 
perpindahan elektron dari orbital yang penuh ke orbital yang mengalami 
kekosongan (orbital K atau orbital L). 
• Garis-garis kelompok K terjadi disebabkan karena perpindahan elektron dari 
orbital-orbital dengan n > ke orbital dengan n=1, yaitu ke kulit K. 
• Garis-garis kelompok L terjadi disebabkan karena perpindahan elektron dari 
orbital-orbital dengan n >2 ke orbital dengan n=2, yaitu ke kulit L. 
 
12.3. Penyerapan sinar-X 
 
Sama halnya dengan sinar dari daerah-daerah spektrum elektromagnetik lainnya, sinar-X 
dapat diserap oleh materi. Banyaknya serapan ditentukan oleh jenis dan banyaknya bahan 
penyerap. 
 
Perbedaan fundamental antara penyerapan sinar-X dengan penyerapan sinar-sinar 
elektromagnetik lainnya yang panjang gelombangnya lebih besar ialah bahwa penyerapan 
sinar X bukan dilakukan oleh molekul-molekul (seperti pada penyerapan sinar ultra 
lembayung, sinar nampak, sianr infra merah), melainkan dilakukan oleh atom-atom. 
Misalnya penyerapan sinar X oleh brom hanya bergantung pada jumlah atom-atom Br 
yang ada dalam jalan yang dilalui oleh sinar X tersebut. Dan jumlah banyaknya atom-atom 
Br ini tidak tergantung dari apakah atom brom itu berupa gas beratom satu, atau berupa 
cairan, padatan, atau apakah Br itu terdapat di dalam molekul suatu senyawa, misalnya 
KbrO3, C6H5Br dan sebagainya. 
 
12.4.Hukum serapan sinar X 
 
Serapan sinar X oleh suatu bahan adalah suatu proses orde pertama seperti halnya 
dengan serapan cahaya nampak dan lain-lain, yaitu serapannya mengikuti hukum 
Lambert-Beer : 
• Px = Po.e-μx atau ln Po/Px = μx; berlaku untuk sinar X yang monokromatik 
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Dimana : 
• Po = intensitas sinar-X semula 
• Px = intensitas sinar-X yang diteruskan (tidak diserap), setelah menembus contoh 
bahan penyerap setebal x cm  
• μ = koefisien serapan linier. 
• Kalau berkas sinar X mempunyai luas penampang(cross section) sebesar 1 cm2, 
maka μ adalah fraksi (pecahan, %) dari energi sinar X yang diserap oleh tiap cm 
bahan. 
 
Sering akan lebih memudahkan bila digunakan bukan μ (koefisien serapan linier), 
melainkan μm = koefisien serapan massa, dan μm = μ/ρ 
Di mana : μ = koefisien serapan linier dan ρ = kerapatan (density ) bahan penyerap 
Hukum Serapan (Lambert-Beer), dinyatakan dengan μm menjadi : 
Px = Po.e-(μ/ρ)ρx = Po.e-μmρx 
Hubungan antara μm (koefisien serapan massa) dengan λ sinar X yang diserap : 
Hubungan ini bersifat eksponensial, dan secara empiris diketemukan bahwa hubungan ini 
adalah sebagai berikut : 
m =
CNZ
4

n
A  
Di mana : 
C = suatu tetapan yang nilanya sama untuk semua unsure dengan Z lebih besar dari 13 
N = bilangan Avogadro (0,023 x 1023 Mol-1) 
λ = panjang gelombang sinar X yang diserap 
n = eksponen yang nilainya antara 2,5 dan 3,0 
A = massa atom unsur penyerap 
μ = koefisien serapan linier 
 
Menurut persamaan terakhir, maka variasi (berubahnya) μm dengan berubahnya λ adalah 
hukum eksponensiil. Jadi jika log μm diplot terhadap log λ, akan diperoleh garis lurus 
dengan lereng (slope) adalah n (eksponen dari λ). 
Kalau yang diplot bukan log μm terhadap log λ, melainkan μm terhadap λ, maka grafik atau 
spektrum serapannya adalah seperti pada gambar 12.3 di bawah ini, di mana diberikan 
spektrum serapan untuk unsur-unsur Pb dan Ag. 
 
186 
 
 
Gambar 12.3. Spektrum serapan sinar X Pb dan Ag. 
 
Di sini terdapat patahan-patahan (discontinuities) pada kurva serapannya. Patahan-
patahan ini disebut juga tepi-tepi serapan (absorption edges). Tepi-tepi serapan ini 
terdapat pada puncak-puncak serapan dimana μm maksimum. Panjang gelombang pada 
puncak serapan inilah yang disebut panjang gelombang serapan kritis, dan nampak pada 
gambar 3 bahwa suatu unsur itu dapat memiliki lebih dari satu tepi serapan (K, L I, LII, LIII, 
dan lain-lain). Jadi juga lebih dari satu puncak serapan (μm maks) dan panjang gelombang 
serapan kritis (K, LI, LII, LIII, dan lain-lain). Selanjutnya dapat dikatakan bahwa spektrum 
serapan sinar X suatu unsur pada umumnya adalah sederhana, terdiri dari beberapa 
puncak serapan yang lebar yang disertai dengan tepi-tepi serapan (patahan dalam kurva).  
 
Pada spektrum serapan sinar X ini berlaku juga bahwa panjang gelombang serapan 
maksimum adalah khas untuk unsur penyerap, akan tetapi nilai λmaks tersebut tidak 
tergantung dari ikatan kimia di mana unsur yang bersangkutan terdapat. 
 
12.5.Proses Serapan 
Bila suatu bahan menyerap kuantum sinar X, maka salah satu dari elektron-elektron yang 
paling dalam di dalam atom bahan tersebut akan dikeluarkan dan proses ini menghasilkan 
ion yang tereksitasi. Dalam proses ini energi hυ dari kuantum sinar X yang diserap akan 
berbagi antara energi kinetik elektron yang dikeluarkan (= foto-elektron) dan energi 
potensiil ion yang tereksitasi itu. Lihat gambar 3 dan perhatikan spektrum serapan unsur 
Pb. Spektrum serapan unsur Pb pada gambar 3 menunjukkan empat puncak serapan. 
Puncak serapan yang pertama terdapat pada 0,14 Å, dan disebut puncak serapan K 
(dengan tepi serapan K). Puncak serapan K ini terjadi bila atom Pb menyerap kuantum 
sinar X yang energinya tepat sama dengan energi yang diperlukan untuk mengeluarkan 
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elektron K (elektron dari kulit K, yang paling dalam). Elektron K ini energinya paling besar, 
karena terdapat di kulit elektron yang paling dalam. Kuantum sinar X lain, yang panjang 
gelombangnya sedikit saja lebih besar daripada panjang gelombang kuantum yang 
pertama tadi (yang mengeluarkan elektron K) sudah tidak lagi mempunyai energi yang 
cukup besar untuk mengeluarkan elektron K dari Pb, sehingga akan terjadi penurunan 
serapan (penurunan μm yang mendadak). Inilah sebabnya maka terdapat suatu patahan 
atau tepi serapan (absorption edge) tepat di sebelah kanan puncak. 
 
Di sebelah kiri puncak serapan (panjang gelombang lebih kecil), kebolehjadian terjadinya 
antaraksi antara elektron di dalam suatu atom dengan kuantum sinar X berkurang dan 
menyebabkan kurva serapan menurun dengan rata (smooth, berangsur-angsur). Dalam 
daerah ini, energi dari foton elektron (elektron yang dikeluarkan oleh kuantum sinar X) 
bertambah secara berangsur-angsur (kontinu) dengan berkurangnya panjang gelombang. 
Puncak-puncak serapan L yang terdapat pada λ lebih besar dalam spektrum Pb (gambar 
3) disebabkan oelh pengeluaran elektron-elektron dari kulit L dalam atom Pb oleh kuantum 
sinar X yang energinya sesuai. Karena ada tiga tingkat energi elektron L yang hanya 
berbeda sedikit dalam energinya, maka terjadi tiga puncak L. 
Pada panjang gelombang yang lebih besar lagi akan dapat diketemukan puncak-puncak 
serapan M yang sesuai dengan pengeluaran elektron M dari dalam atom unsur oleh 
kuantum sinar X yang sesuai. 
 
Monokromator untuk sinar X. 
Tiga cara dapat dipakai untuk memperoleh sinar X berkasnya (sehingga mendekati 
keadaan monokromatik), yaitu : 
(a). Dengan memilih garis emisi yang karakteristik untuk suatu unsur dan yang lebih kuat 
daripada sinar latar belakang, kemudian memisahkannya dengan pertolongan filter 
sinar X. 
(b). Dengan menggunakan sumber radioaktif 
(c). Dengan menggunkan monokromator optik, di mana suatu kristal dengan spacing( jarak 
antara bidang-bidang atom) yang diketahui 
(d). Bertindak sebagai kisi difraksi. 
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Filter Sinar X 
Sebagai filter sinar X digunakan suatu unsur (atau senyawanya) yang mempunyai tepi 
serapan pada panjang gelombang yang tepat, guna memisahkan garis karakteristik dari 
sianr yang dipancarkan oleh sasaran sumber sinar X. 
 
12.6.Analisis Berdasarkan Serapan Sinar X 
 
Kalau suatu contoh mengandung beberapa unsur, maka μm (koefisien serapan 
massa)contoh tersebut  sebagai berikut : 
μm = (μm)1 x X1 + (μm) 2 x X2 + (μm) 3 x X3 + ..........., atau : 
(μ/ρ) = (μ/ρ)1X1 + (μ/ρ)2X2 + (μ/ρ)3X3 + ………. 
 
Dimana : 
Xi = fraksi berat unsure ke i 
(μm)i = koefisien serapan massa unsure ke I  
 
Persamaan di atas berlaku untuk serapan sinar X monokromatik oleh contoh. Tetapi tidak 
selamanya berlaku untuk sinar X polikromatik. 
Penggunaan serapan sinar X untuk analisis suatu bahan adalah berdasarkan persamaan 
ini. 
 
12.7.Prinsip Analisis dengan cara Emisi Sinar X dan dengan Fluorisensi Sinar X 
 
12.7.1.Cara Emisi Sinar X 
 
Dalam cara emisi ini, contoh yang akan dianalisis (biasanya suatu logam atau campuran 
logam) dijadikan sasaran di dalam tabung sinar X (tabung Coolidge), dan diukur panjang 
gelombang-panjang gelombang sinar X yang khas yang dipancarkan oleh logam tersebut 
(analisis kualitatif) atau diukur intensitas salah satu sinar X khas yang dipancarkan oleh 
logam tersebut (analisis kuantitatif), sebab intensitasnya berbanding lurus dengan 
konsentrasi. Tetapi dalam prakteknya, cara ini hanya berguna terutama untuk analisis 
kualitatif saja. Kalau digunakan untuk analisis kuantitatif, hanya untuk penetapan-
penetapan yang kasar saja. Sebabnya tidak mudah untuk bekerja dengan sasaran yang 
dibongkar pasang, lagi pula kalor yang muncul bila sasaran dikenai elektron yang beenergi 
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tinggi akan menyebabkan openguapan unsur-unsur contoh secara selektif dan ini 
menimbulakn kesalahan-kesalahan pada analisis kuantitatif. 
 
12.7.2.Analisis berdasarkan pendarflour sinar-X 
Bila suatu unsur ditempatkan dalam berkas sinar-X, maka energi sinar-X itu akan diserap 
oleh atom-atom unsur tsb.  
Atom-atom ini akan tereksitasi dan lalu akan memancarkan sinar-X dengan berbagai λ 
yang karakteristik untuk atom unsur tsb.    
Proses pemancaran sinar X terakhir itu dinamakan peristiwa pendarflour sinar-X atau 
flourinsensi sinar-X. 
 
12.8. Analisis kualitatip 
Seperti dikatakan sebelumnya bahwa panjang gelombang sinar pendarflour X adalah          
karakteristik untuk unsur yang dieksitasi dan memancarkan sinar-X pendarflour.   Oleh 
karena itu, dengan mengukur panjang gelombang sinar-X pendarflour yang dipancarkan 
itu akan dapat diidentifikasi unsur yang memancarkannya (analisis kualitatip). 
 
Untuk keperluan kualitatif ini, yang diukur sebenarnya adalah sudut difraksi 2θ. Dari 
besarnya sudut θ dapat dihitung panjang gelombang pendarflour sinar-X berdasarkan 
persamaan hukum Bragg: n λ = 2 d sin θ 
dimana 
• d = jarak antara bidang-bidang kristal dari kristal penganalisis (analyzing crystal). 
 
12.9.Analisis kuantitatip 
Intensitas sinar-X pendarflour yang dipancarkan oleh suatu unsur yang ditempatkan di 
dalam berkas sinar-X bergantung pada banyaknya unsur tersebut yang ada dalam berkas 
sinar-X itu. Oleh karena itu, dengan mengukur intensitas sinar-X pendarflour yang 
dipancarkan oleh suatu unsur dapat dilakukan penetapan kuantitatip unsur tersebut. 
 
12.10.Difraksi sinar-X 
 
Salah satu sifat sinar-X adalah sinar ini menjalar menurut arah garis lurus dan mempunyai 
daya tembus (ke dalam bahan) yang besar. Tetapi karena sinar-X juga sinar 
elektromaknetik, maka sinar-X dapat juga didifraksi oleh kisi difraksi.  
 
Mengingat bahwa λ sinar-X sangat kecil, maka untuk dapat mendifraksi sinar-X kisi yang 
dipakai jalur-jalurnya harus sangat berdekatan sekali letaknya, dan hal ini membuat kisi 
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demikian itu sangat sukar dan bahkan barangkali tidak mungkin terjadi. Akan tetapi hablur-
hablur (kristal) dapat bertindak sebagai kisi difraksi sinar-X dan sebagai jalur-jalur 
pendifraksi bertindak atom-atom atau ion-ion di dalam suatu hablur, sebab jarak antara 
atom-atom atau antara ion-ion (analog atau sesuai dengan jarak antara jalur-jalur kisi 
difraksi) mempunyai nilai yang cukup kecil, yaitu orde besaran Å. Sehingga dapat 
diharapkan bahwa sinar X akan dapat didifraksi oleh kisi suatu hablur. 
 
Perhatikan gambar 12.4 ini : 
 
              θ1                                θ    
            A 
 P1            
     d                  
      B   D     
 P2            C 
                 
 P3 
          
d              
 P4 
  
Gambar 12.4. Difraksi sinar X dari bidang-bidang hablur 
 
Garis-garis horizontal P1, P2,......adalah bidang-bidang kristal, dimana terdapat atom-atom 
atau ion-ion yang tersusun secara beraturan. Garis AB dan ADadalah tegak lurus pada 
berkas sinar datang dan tegak lurus pada arah berkas difraksi. Jarak BCD adalah selisih 
jarak yang harus ditempuh oleh suatu berkas yang didifraksi dari bidang P2 dengan jarak 
yang harus ditempuh oleh berkas yang didifraksi pada bidang P1. Karena itus sudut BAC 
dan sudut CAD kedua-duanya sama dengan sudut datang dan sudut difraksi θ.  
Maka:  
BC = AC sin θ dan    BCD = 2 BC = 2 AC sin θ 
Karena AC adalah jarak antar bidang-bidang hablur P (= d), maka : 
BCD = 2 d sin θ 
Sesudah difraksi akan terjadi interferensi saling memperkuat bila selisih panjang jalan 
tersebut di atas sama dengan bilangan bulat dikalikan panjang gelombang sinar X yang 
didifraksi atau bila 
 
BCD = n λ  ( n = 1, 2, 3......) 
 
191 
 
 
Atau bila:           n λ = 2 d sin θ              Hukum Bragg 
Persamaan di atas adalah Hukum Bragg  yang merupakan hukum dasar difraksi sinar X. 
Berdasarkan hukum Bragg itu (n λ = 2 d sin θ), maka untuk sinar-X monokromatik dengan 
λ tertentu hanya akan ada nilai-nilai sudut θ tertentu saja dimana akan terjadi difraksi yang 
disertai interferensi saling memperkuat dan nilai-nilai sudut θ dimana hal itu akan terjadi 
ditentukan oleh nilai d, yaitu jarak antar bidang-bidang pendifraksi dalam hablur yang 
bersangkutan. Sudut-sudut θ dimana akan terjadi difraksi yang disertai interferensi saling 
memperkuat itu (untuk suatu λ sinar X tertentu) dapat ditentukan secara eksperimental. 
Jika sudut θ sudah diketahui dari pengukuran, maka jarak antar bidang pendifraksi, d, 
dapat dihitung berdasarkan Hukum Bragg:        n λ = 2 d sin θ          
dan d atau jarak antar bidang pendifraksi dalam suatu hablur adalah suatu besaran yang 
khas atau karakteristik bagi hablur yang bersangkutan. Maka dengan menetapkan nilai d 
itu, jenis hablurnya dapat diketahui atau diidentifikasi. Ini adalah dasar analisis kualitatip 
berdasarkan difraksi sinar-X.  
 
Contoh:  
Difraksi orde ke-1 (artinya n dalam hukum Bragg = 1) dari sinar-X Kα-Cu pada bidang (200) 
hablur NaCl dpat diamati (dengan alat difraktometer sinar-X) sebagai sinar dengan 
intensitas kuat pada sudut θ = 15,9°. Berapakah jarak d antara bidang-bidang (200) dalam 
hablur NaCl itu? 
Jawab: 
Untuk sinar-X monokromatik Kα-Cu terjadi difraksi yang disertai interferensi saling 
memperkuat bila sinar tersebut didifraksikan pada bidang (200) dengan sudut datang = 
sudut difraksi = θ = 15,9°. Jika jarak antara bidang-bidang (200) dari hablur NaCl = d, 
maka menurut Hk. Bragg:  
d = n λ/2 sin θ 
di mana dalam soal ini d = jarak antara bidang-bidang (200) dalam hablur NaCl; n = 1 
(difraksi orde pertama); λ = panjang gelombang sinar X Kα-Cu = 1,543 Å (dapat dicari 
dalam daftar) dan θ = 15,90. 
Jadi d = 1 x 1,543/2 x sin 15,9° = 1,543/2 x 0,274 = 2,82 Å 
 
Indeks Miller 
 
Sebagaimana diketahui bahwa indeks-indeks Miller digunakan dalam kristalografi untuk 
menyatakan kumpulan-kumpulan bidang-bidang kristal yang sesuai di dalam suatu kristal 
atau hablur. Misalnya dalam contoh di atas bidang-bidang (200) dalam hablur NaCl. (200) 
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itu adalah indeks Miller yang dipakai untuk menyatakan jenis bidang-bidang ini di dalam 
NaCl. Untuk menegtahui lebih jelas mengenai indeks Miller ini, sebaiknya dibaca buku 
tentang Kristalografi dan mungkin juga sudah disinggung pada kuliah lain (Kimia TPB atau 
Kimia Fisik atau Kimia Anorganik). Secara singkat dapat dikatakan sebagai berikut : kisi 
setiap hablur terdiri dari satuan-satuan (unit-unit) yang berulang-ulang secara kontinyu; 
satuan-satuan ini disebut sel-sel satuan (unit cells). Sel satuan NaCl, misalnya dapat 
dilihat pada gambar 5 berikut ini. 
 
                                             = Na            = Cl  
Gambra 12.5. Sel satuan kisi kristal NaCl 
 
Bila digunakan koordinat-koordinat X, Ydan Z biasa, maka kedudukan atau posisi atom-
atom dalam kisi suatu hablur dapat dinyatakan dengan bilangan bulat (integral) atau 
dengan bilangan setengah bulat (half-integral) yang menyatakan jarak dari suatu atom 
yang letaknya di suatu sudut kisi (corner atom) ke tiap atom lain di dalam kisi itu.     
 
Misalnya dalam gambar di atas, bidang yang membelah dua kubus (= kisi kristal NaCl) 
dapat dinyatakan dengan ½, ∞, ∞. Bila dinyatakan dengan indeks Miller menjadi 2, 0, 0 
(jadi dibalik). Artinya: dengan memindahkan separuh dari tepi sel satuan (½ of the unit cell 
edge) sepanjang jarak ½ dalam arah poros X dan sepanjang jarak-jarak tak terhingga 
dalam arah poros Y dan dalam arah poros Z, maka kumpulan bidang-bidang yang diarsir 
dalam gambar 6a telah dinyatakan kedudukannya. Kumpulan bidang-bidang ½, ½, ½ atau 
indeks Miller (2, 2, 2) dapat  dilihat pada gambar 6b dan kumpulan bidang ½, 1, ∞ atau 
indeks Miller (2, 1, 0) dapat dilihat pada gambar 6c. Maka dari susunan geometri suatu 
kristal dan dari nilai-nilai d (jarak antar bidang pendifraksi) yang diperoleh berdasarkan 
percobaan difraksi sinar X, struktur suatu kristal dapat ditentukan. 
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      a. (2, 0,0,)        b. (2, 2, 2)   c. (2, 1, 0) 
 
Gambar 12.6. Bidang-bidang hablur yang dinyatakan dengan indeks Miller : (a). (2, 0, 0); 
(b). (2, 2, 2) dan (c). (2, 1, 0) 
 
12.11. Soal-soal Latihan 
1. Difraksi orde ke-1 (artinya n dalam hukum Bragg = 1) dari sinar-X Kα-Cu pada bidang 
(200) hablur NaCl dapat diamati (dengan alat difraktometer sinar-X) sebagai sinar 
dengan intensitas kuat pada sudut θ = 15,9°. Berapakah jarak d antara bidang-bidang 
(200) dalam hablur NaCl itu? 
2. Pada penetapan kadar senyawa tetraetil-Pb dalam bensin dengan cara serapan sinar X, 
digunakan sinar K-alfa1 dari unsur Cu. Mula-mula dibuat berbagai contoh-contoh 
standar bensin yang mengandung berbagai kadar terraetil-Pb yang diketahui dan 
diukur serapannya. Juga dari contoh bensin yang dianalisis diukur serapannya. 
Diperoleh: 
% tetraetil-Pb            serapan             % tetraetil-Pb           serapan 
    0,00     22,0   0,40   44,1 
 0,10     27,5   0,50   49,4 
 0,20     32,5            contoh   41,0 
 0,30     38,6 
 
Ditanyakan:  
(a). % tetraetil Pb dalam contoh bensin. 
(b). Apa sebabnya pada standar yang mengandung 0,00 % Pb ada serapannya? 
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